DialogWeb 
* 



http://ww.dialogwebxom/cgi/dw^ 



1/19/1 



004803288 

WPI Acc No: 1986-306629/198647 

XRAM Acc No: C86-132743 

New and known 5-axnino-pyrazole derivs. - useful 
insecticides/ acaricides and nematocides 

Patent Assignee: BAYER AG (FARB ) 

Inventor: BECKER B; BEHRENZ W; GEHRING R; HOMEYER 

SCHALINER 0; STETTER J; WROBLOWSKY H J 
Number of Countries: 020 Number of Patents: 018 
Patent Family: 



as 



B; JENSENKORT U; 



DE 3602728 
AU 8657368 
JP 61268671 
DK 8602298 
BR 8602225 
ZA 8603646 
ES 8703843 
DD 248272 
HU 44239 
US 4804675 
EP 201852 
US 4945165 
DE 3673448 
CA 1296732 
JP 94062579 
JP 7070077 

JP 95080856 



Kind 
A 
A 
A 
A 
A 
A 
A 
A 
A 
T 
A 
B 
A 
G 
C 
B2 
A 



Date 
19861120 
19861120 
19861120 
19861128 
19861118 
19870113 
19861110 
19870516 
19870805 
19880229 
19890214 
19900816 
19900731 
19900920 
19920303 
19940817 
19950314 



Applicat No 
EP 86106208 
DE 3602728 

JP 86109714 



Kind 
A 
A 



ZA 
ES 



863646 
555053 



A 
A 



B2 19950830 



US 86858475 



US 89384188 



JP 86109714 
JP 86109714 
JP 9444731 
JP 86109714 
JP 9444731 
DE 



Date 
19860506 
19860130 

19860515 



19860516 
19860516 



19860430 



19890721 



A 
A 
A 
A 
A 

3602728 



19860515 
19860515 
19860515 
19860515 
19860515 
A 19860130; 



Week 
198647 
198648 
198702 
198702 
198707 
198708 
198712 
198725 
198751 
198813 
198909 
199033 
199033 
199039 
199215 
199431 
199519 



B 



199539 



Priority Applications (No Type Date) 

19850517; DE 3717843 A 19850517 
Cited Patents: A3... 8843; EP 154115; 
Patent Details: 

Patent No Kind Lan Pg Main IPC 
EP 201852 A G 144 

Designated States (Regional) : AT BE CH DE FR GB IT LI NL SE 
EP 201852 B 

Designated States (Regional) : AT 



DE 3517843 A 



EP 17066; EP 5240; EP 9634; No-SR.Pub 
Filing Notes 



JP 94062579 B2 
JP 7070077 A 
JP 95080856 B2 



90 C07D-231/44 
135 C07D-231/38 
135 C07D-231/38 



BE CH DE FR GB IT LI NL SE 
Based on patent JP 61268671 
Div ex application JP 86109714 
Div ex application JP 86109714 
Based on patent JP 7070077 



Abstract (Basic) : EP 201852 B 

(A) 5-Aminopyrazole derivs. of formula (I) are new: R1=H, alkyl or 
haloalkyl; R2=alkyl, haloalkyl or opt. substd. aralkyl or aryl; R3=H, 
alkyl or C(X)R4; Ar=opt . substd. phenyl or pyridyl ; n=0-2; X=0 or S; 
R4=H, alkyl, alkenyl, alkynyl, haloalkyl, alkoxyalkyl, alkylthioalkyl , 
opt. substd. cycloalkyl or aryl, alkoxy, alkylthio, opt. substd. 
aryloxy or arylthio, mono- or dialkylamino or opt. substd. arylamino; 
with the provisos that: (a) Ar is not unsubstd. phenyl, (b) Ar is opt. 
substd. pyridyl whe- R1=H, and (c) R2 is not s-Bu when Rl=Me, R3=H, n=0 
and R4=mono- or dichlorophenyl . 

(B) Insecticidal , acaricidal and nematocidal compsns . contg. cpds . 
(I) without the above provisos, are also new. 

USE - (I) are active, e.g. against Phaedon, Plutella, Tetranychus 
and Phorbia spp. (144pp Dwg.No.0/0) 
Abstract (Equivalent) : EP 201852 B 

Insecticidal, acaricidal and nematicidal agents, characterised in 
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that they contain at least one 5-aminopyrazole of the general formula 
(I) in which Rl represents in each case straight-chain or branched 
alkyl or halogenalkyl with 1 to 4 carbon atoms and, where appropriate, 
1 to 9 identical or different halogen atoms, or represents hydrogen, R2 
represents in each case straight-chain or branched alkyl or 
halogenoalkyl with in each case 1 to 8 carbon atoms and, where 
appropriate, 1 to 17 identical or different halogen atoms, or 
represents phenylalkyl or phenyl with 1 to 4 carbon atoms in the 
straight -chain or branched alkyl part and in each optionally 
monosubstituted or polysubsituted by identical or different 
substituents, possible substituents on the phenyl in each case being: 
halogen, cyano, nitro and in each case straight-chain or branched 
alkyl, alkoxy, alkylthio, alkylsuphinyl , alkylsulphonyl , halogenoalkyl, 
halogenoalkoxy, halogenoalkylthio, halogenoalkylsulphinyl and 
halogenalkyl -sulphonyl with in each case 1 to 4 carbon atoms in the 
individual alkyl parts and, where appropriate, 1 to 9 identical or 
different halogen atoms, R3 represents hydrogen, straight -chain or 
branched alkyl with 1 to 4 carbon atoms or a radical (i) wherein X 
represents oxygen or sulphur and R4 represents hydrogen, or represents 
in each case straight-chain dr branched alkyl, alkenyl, alkinyl, 
alkoxyalkyl, alkylthioalkyl , alkoxy, alkylthio, alkylamino, 
dialkylamino or halogenalkyl, with up to 9 identical or different 
halogen . atoms , or) 
Abstract (Equivalent) : US 4945165 A 

5-Aminopyrazole derivs . of formula (I), (II) and (III) are new. 

General methods of prepn. of 5-aminopyrazoles comprise (A) reaction 
of 4 -thiocyanate- 5-aminopyrazoles of formula (IV) (where Ar is opt. 
substd. phenyl) with a halide, in the presence of a base and a reducing 
agent, and (B) reaction of a 4-unsubstd. 5-amino-pyrazole of formula 
(V) with a sulphenyl halide. 

USE - As pesticides. (59pp) 

US 4804675 A 

5 -Opt. substd. aminopyrazoles of formula (I) are new, where Rl is 
1-4C (halo) alkyl; R2 is 1-8C (halo) alkyl; R3 is H or 1-4C alkyl; n is 
0, 1 or 2; Ap is phenyl, 2-, 3- or 4-pyridyl, each being opt. substd. 

5 -Amino- 3 -methyl -4 - trif luoromethyl sulphenyl 
-1- (2 , 6-dichloro-4-trif luoromethylphenyl) - pyrazole and the corresp. 
4-trif luoromethylsulphinyl cpd. are pref . 

Several methods of prepn. are described, e.g., reaction of 
4-unsubstd. 5-aminopyrazoles of formula (II) are reacted with sulphenyl 
halides of formula R2-S-Hal. Cpds . of (IIA) are claimed per se. 

USE - As insecticides, arachnicides and nematocides. (62pp)h 

Title Terms: NEW; AMINO; PYRAZOLE ; DERIVATIVE; USEFUL; INSECT; ACARID; 

NEMATODE 
Derwent Class: C02 

International Patent Class (Main) : C07D-231/38 

International Patent Class (Additional) : A01N-031/00; A01N-041/10; 

A01N-043/56; A01N-047/00; C07D-231/44; C07D-401/04 
File Segment: CPI 

Manual Codes (CPI/A-N) : C07-D08; C12-B02; C12-B04; C12-N02 

Chemical Fragment Codes (M2) : 

*01* C216 C316 F010 F011 F012 F013 F014 F015 F019 F431 F511 G001 G003 

G010 G011 G012 G013 G014 G015 G017 G018 G019 G030 G040 G050 G100 

Gill G112 G530 G543 G553 G563 G573 H100 H102 H121 H2 H211 H321 H341 

H342 H343 H401 H481 H521 H541 H542 H543 H561 H581 H592 H594 H598 

H601 H602 H603 H604 H608 H609 H621 H622 H641 H642 H643 H661 H681 

H682 H683 H684 H685 H686 H689 H714 H721 H731 J011 J012 J211 J231 

J321 J390 K353 K442 K499 L142 L143 L199 L420 L432 L440 L450 L461 

L943 M123 M125 M126 M129 M136 M137 M142 M210 M211 M212 M213 M214 

M215 M216 M220 M221 M222 M231 M232 M233 M240 M261 M262 M271 M272 

M273 M280 M281 M282 M283 M311 M312 M313 M314 M315 M316 M320 M321 

M322 M323 M331 M332 M333 M334 M342 M343 M344 M349 M353 M362 M373 

M381 M391 M392 M393 M413 M510 M521 M522 M530 M531 M532 M533 M540 
M541 M710 M903 P002 P331 P341 P345 
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© SchadHngsbekimpfungsmittel auf Basis von Pyrazolderivaten. 

© Die Erfindung betriffi die Verwendung von teilweise be- stent, 
kannten 6-Aminopyrazolderivaten als Schadlingsbekfimp- 
fungsmittel, insbesondere ate Insektizide, Akarizide und Ne- 
matizide. 

Eb wurde gefunden, datt die teilweise bekannten 5- 
Aminopyrazole der atigemeinen Formal (I) 



R 3 fur Wasserstoff, Alkyl oder einen Rest -C-R* stent 



S{0) -R' 




Ar fOr jeweits gegebenenfalis substituiertes Phenyl 
Oder Pyridyi stent, und 

n fOr elne Zahl 0, 1 oder 2 stent, 
und wobei X fOr Sauerstoff oder Schwefel steht und R 4 die f rh 
Anmeldungstextangegebenen Bedeutungen hat Oberragen- 
de insektizide, akarizide und nematlzlde Eigenschaften be- 
sftzen. 



in welcher _ 

R 1 fOr Wasserstoff, Alkyl oder Halogenalkyl steht, 
R* f Or Alkyl. Halogenalkyl, f Or gegebenenfalis substitu- 
iertes Arelkyl oder fOr gegebenenfalis substituiertes Aryl 



Croydon Pruning Comp»nV Ud. 
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BAYER AKTIENGESELLSCHAFT 
Konz rnverwaltung RP 
Patentabtei lung 



5090 Leverkusen, Bayerw rk 

Er/by-c 
Typ lib 



10 

Schidl inosbekampf unosmittel auf Basis von Pvrazolderivaten 



15 Die Erfindung betrifft die Verwendung von teilweise be* 

kannten 5-Aminopyrezolderivaten als Schadlingsbekampf ungs 
mittel, insbeoondere als Insektizide* Akarizide und Nema- 
tizide. 



20 



25 



30 



Eb ist bereits bekannt t daB Pyrazolderivate « vie 
beispielsweise das 1 « 4-Dimethyl-5-CN,N-(dimethyl )-carba- 
moyloxy]-3-methylthiomethyl-pyrazol oder das 5-[N t N-(Di- 
methyl ) - carbamoyl oxy] - 1 -methyl -3 -methyl sul f iny Imethyl - 
pyrazol oder das 5- (N,N- (Dimethyl ) -carbamoyloxyl-l-iso- 
propyl-3-methylsulfonylmethyl-pyrazol oder das 5-£N»N- 
(Dimethyl)-carbamoyloxy]~l-isobutyl-5-[N f N-(diemthyl)- 
carbamoyloxyl-3-methylthiomethylpyrazol oder das 1-Cyclo- 
hexyl-5-[N»N- (dimethyl ) -carbamoyl oxy] -3-me thy 1 sul f onyl- 
pyrazol ineektizide, nematizide und fungizide Wirkung 
besitzen. (Vgl. DE-OS 2 819 932; DE-OS 2 839 270 oder 
DE-OS 2 912 494). 
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S Die Wirkungshohe bzw. die Wirkungsdauer dieser Verbin- 
dungen Bind jedoch, in«besondere bei beBtinnnten Inaekten 
Oder bei niedrigen Anwendungskonzentrationen nicht ims&er 
vollig zuf riedens tell end « 

10 AuBerdem ist bekannt, daB bestiaaote Cuniarinyl-phosphor- 
saureeBter, wie beispieleweiBe der 0 r 0-Diethyl-0-(3- 
chlor-4-methyl-cumarin-7-yl)-thionophoBphor«Suree»ter eehr 

gute Wirkung gegen best innate Ektoparasiten zeigt (vgl. 
z.B. M Pf lanzenschutz und SchadlingBbekampfung" 
15 K.H. Buchel, G* Thieme Verlsg Stuttgart 1977, S. 38>. 

Aber auch die Wirksarokeit dieser Verbindungsklasse ist, 
insbesondere bei niedrigen Aufwandmengen und Konzentra- 
tionen nicht iramer vollig zuf riedenstel lend ♦ 

20 

SchlieBlich Bind bestiiamte 5-Amino-l-aryl-pyrazole bekannt 
<vgl. z*B. Phannaco. Ed* Sci* Zkt 276-293 [19711 oder 
Mycopathologica Z±t 7-14 [19811 bzw. C*A» 2£: 1964 11 j r 
sowie C«A. 95: 36257 q>. 

25 

Uber eine Wirksamkeit dieser Verbindungeklaese gegen 
Ineekten, Milben oder Nematoden let b inner jedoch nicnts 
bekannt . 

30 Es wurde gefunden, daB die teilweice bekannten 5-Amino- 
pyrazole der allgemeinen Formel <I> 



35 
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Ar 

in vrelcher 
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R fur Wasserstoff, Alkyl oder Halogenalkyl steht, 

R 2 fur Alkyl, Halogenalkyl, fiir gegebenenf alls substi- 
tuiertes Aralkyl oder fur gegebenenf alls substituier- 
tes Aryl steht, 

3 4 
R fur Wasserstoff, Alkyl oder einen Rest -OR steht, 

X 



Ar fur jeweils gegebenenf alls substituiertes Phenyl 
oder Pyridyl steht, und 

n fur eine Zahl 0,1 oder 2 steht. 



wobei 



X fur Sauerstoff oder Schwefel steht und 

R 4 fur Wasserstoff , Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Halogen- 
alkyl, Alkoxyalkyl, Alkyl thioalkyl, fflr gegebenen- 
falls substituiertes Cycloalkyl, fur gegebenen- 
falls substituiertes Aryl, fur Alkoxy, Alkylthio, 
fur gegebenenf alls substituiertes Aryloxy, fur 
gegebenenf alls substituiertes Arylthio, ftir 
Alkylamino, flir Dialkylamino oder ftir gegebenen- 
falls substituiertes Arylamino steht, 

» 

insektizide, akarizide und nematizide Eigenschaf ten 
besitzen. 



Le A 23 753 



0201852 



ttberraschenderweise zeigen die erf indungsgemaB zu verw n- 
denden 5-Aminopyrazole der allgemeinen Formel (I) eine er- 
heblich verbesBerte insektizide, akarizide und nematizlde . 
Wirksamkeit , als die aus dem Stand der Technik bekannten 
Pyrazolderivate, wie beispielsweise das l # 4-Dimethyl-5- 
[n,N- (dimethyl) -carbamoyloxy]-3-methylthiomethyl-pyrazol 
oder das 5- [n,N- (Dime thy 1) -carbamoyl ox^] -l-»ethyl-3-methy 1- 
sulfinylmethyl-pyrazol oder das 5-[h,R- (Dimethyl ) -carbamo- 
yloxyJ-l-isopropyl-3-methylsulfinylmethyl-pyrazol oder das 
5-£n,N- (Dimethyl )-carbamoylox$ -l-isobutyl-3-methyl-sulf ±nr 
ylmethyl-pyrazol oder das l-Cyclohexyl-5-£N,N- (dimethyl)- 
carbamoyloxy]-3-methylthiomethyl-pyrazol oder das 1-Cyclo- 
hexyl-5-[N,N- (dimethyl )-carbamoyloxy3-3-methylsulf inyl- 
pyrazol oder das l-Cyclohexyl-5-[_N,N- (dimethyl) -carbamoyl- 
oxx3-3-methylsulfonyl-pyrazol oder die aus dem Stand der a 
Technik bekannten Cumarinyl-phosphorsSureester, wie bei- 
spielsweise der 0, 0-Diethyl-0- (3-chlor-4-methyl-cumarin-7- 
yl)-thionophosphorsaureester, welches chemisch und/oder 
wirkungsmaBig naheliegende Verbindungen 6ind. 

Die erf indungsgemaB zu verwendenden 5-Aminopyrazolderivate 
sind durch die Formel (I) allgemein definiert. Bevorzugt 
sind diejenigen Verbindungen der Formel (I) , bei welchen 

R 1 fur jeweils geradkettiges oder ver- 

zweigtes Alkyl oder Halogenalkyl mit 1 bis 4 Kohlen- 
stoffatomen und gegebenenf alls 1 bis 9 gleichen 
oder verschiedenen Halogenatomen oder fur Wasser- 
stoff steht. 
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R fur jew lis geradkettiges oder verzweigtes Alkyl 
Oder Halogenalkyl mit jeweils 1 bis 6 Kohlenstoff- 
atomen und gegebenenf alls 1 bis 17 gleichen oder 
verschiedenen Halogenatomen steht oder fur jeweils 
gegebenenf alls einfach oder mehrfach, gleich oder 
verschieden eubstituiertes Phenyl alkyl Oder Phenyl 
mit gegebenenf alls 1 bis 4 Kohlenstof f atomen im 
geradkettigen oder verzweigten Alkylteil steht, 
wobei als Phenyl subs tituenten jeweils in Frage koxn- 
nten: Halogen, Cyano, Nitro, jeweils geradkettiges 
Oder verzweigtes Alkyl, Alkoxy, Alkylthio, Alkyl- 
sulfinyl, Alkylsulfonyl, Halogenalkyl, Halogenalkoxy, 
Halogenalkylthio, Halogenalkylsulf inyl oder Halogen- 
alkylsulfonyl rait jeweils 1 bis 4 Kohlenstof f atomen 
in den einzelnen Alkylteilen und gegebenenf alls 1 
bis 9 gleichen oder verschiedenen Halogenatomen, 

3 

R fur Hasserstoff , geradkettiges oder verzweigtes 

Alkyl mit 1 bis A Kohlenstof f atomen oder fur 

einen Rest -C-R 4 steht, 

II 
X 

wobei 

X fur Sauerstoff oder Schwefel steht, und 
4 

R fur Wasserstoff, fur jeweils geradkettiges oder 
verzweigtes Alkyl, Alkenyl, Alkinyl, Alkoxyalkyl, 
Alkyl thioalkyl , Alkoxy, Alkylthio, Alkylamino, 
Dialkylamino oder Halogenalkyl mit jeweils bis zu 
4 Kohlenstof f atomen in den einzelnen Alkylteilen 
und im Fall des Halogenalkyl mit bis zu 9 gleichen 



Le A 23 753 



6 



0201852 



Oder verschi denen Halogen a tomen, aufierdem fur 

gegebenenf alls einfach oder ©ehrfach, gleich 

oder verschieden durch Halogen, niederes Alkyl 

oder niederes Halogenalkyl substituiertes Cyclo- 

alkyl xnit 3 bis 7 Kohlenstof f at omen, sowie fur 

jeweils gegebenenf alls einfach oder mehrfach, 

gleich oder verschieden substituiertes Phenyl, 

Phenoxy, Phenyl thio oder Phenyl amino steht, 

2 

wobei als Phenylsubstituenten die bei R genann- 
ten in Frage kommen. 



Ar fur jeweils gegebenenf alls einfach oder mehrfach, 

gleich oder verschieden substituiertes Phenyl, 

2-Pyridyl, 3-Pyridyl oder 4-Pyridyl steht, wobei 

als Substituenten in Frage kommen: 

Cyano, Nitro, Halogen, jeweils geradkettiges oder 

verzweigtes Alkyl, Alkoxy oder Alkoxycarbonyl init 

jeweils bis zu 4 Kohlenstof fatoraen aufierdem jeweils 

geradkettiges oder verzweigtes Halogenalkyl oder 

Halogenalkoxy mit jeweils bis zu 4 Kohlenstof fatomen 

und bis zu 9 gleichen oder verschiedenen Halogenato- 

5 

men oder ein Rest -S(0) -R 



wobei 

R 5 fur Amino, sowie fur jeweils geradkettiges 

oder verzweigtes .Alkyl, Alkylamino, Dialkylami- 
no oder Halogenalkyl mit jeweils bis zu 4 Koh- 
lenstof fatomen in den elnzelnen Alkylteilen 
und im Fall des Halogenalkyl mit bis zu 9 glei- 
chen oder verschiedenen Halogenatomen steht und 

m fur eine Zahl 0, 1 oder 2 steht und 
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n ebenfalls fur eine Zahl 0,1 oder 2 st ht. 

Besonders bevorzugt sind diejenigen Verbindungen der 
Form el (I) , bei welchen 

R 1 fur Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl 
und Trif luorroethyl steht, 

2 

R fur Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl, n-> i-, s- 
oder t-Butyl, n- oder i-Pentyl, n- oder i-Hexyl, 
Chlormethyl, Dif luorraethyl , Dif luorchlormethyl, 
Fluordichlormethyl, Trif luormethyl, Pentaf luroethyl , 
Pentachlorethyl, Fluortetrachlorethyl, Difluortri- 
chlorethyl, Trif luordichlorethyl, Tetraf luorchlor- 
ethyl, Heptafluorpropyl, Chlorethyl, Bromethyl, 
Chlorpropyl oder fur jeweils gegebenenfalls ein- 
bis dreifach, gleich oder verschieden substituiertes 
Phenyl, Benzyl oder Phenylethyl steht, wobei als 
Phenyl subs tituenten in Frage koramen: 
Fluor, Chlor, Brora, lod, Cyano, Nitro, Methyl, 
Ethyl, Methoxy, Methyl thio, Trif luormethyl, Methyl- 
sulfinyl, Methyl sulfonyl, Trif luormethoxy, Trifluor- 
methylthio, Trif luormethyl sulf inyl oder Trifluor- 
methylsulfonyl, 

3 

R fur Wasserstoff, Methyl, Ethyl, n- oder i-Propyl 

oder fur einen Rest -C-R 4 steht, 

II 
X 

wobei 

X fur Sauerstoff oder Schwefel steht und 
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R 4 fur Wasserstoff, Methyl , Ethyl, n- und i-Propyl, 
Allyl, Propargyl, Butenyl, Methoxymethyl , Ethoxy- 
methyl, Methoxyethyl, Ethoxyethyl, Methyl thio- 
methyl, Methoxy, Ethoxy, Methylthio, Ethyl thio>. 
Methylamino, Ethylamino, Dimethylamino, Diethyl- 
amino, Trif luormethyl, Trichlorethyl , Dichlor- 
f luorethyl, Dif luorchlorethyl, Chlormethyl, 
lodmethyl, Broramethyl, Dichlonnethyl, 1-Chlor- 
ethyl, 2-Chlorethyl, 2-Bromraethy 1 , 3-Chlorpropyl, 
Heptaf luor-n-propyl, fur jeweils gegebenenf alls 
ein- bis vierfach r gleich oder verschieden 
durch Fluor, Chlor, Brom, Methyl oder Trif luor- 
methyl substituiertes Cyclopropyl, Cyclopentyl 
oder Cyclohexyl, sowie fur jeweils gegebenen- 
falls ein- bis dreif ach, gleich oder verschieden 
durch Methyl, Methoxy, Chlor oder Trif luormethyl 
substituiertes Phenyl, Phenoxy, Phenyl thio oder 
Phenyl amino steht, 

Ar fur jeweils gegebenenf alls ein- bis ffinf f ach, gleich 
oder verschieden substituiertes Phenyl, 2-Pyridyl, 
3-Pyridyl oder 4-Pyridyl steht, wobei ale Substitu- 
enten in Frage konmien: 

Cyano, Nitro, Fluor, Chlor, Brom, lod. Methyl, Ethyl, 
n- und i-Propyl, n-, i-, s- und t-Butyl, Methoxy, 
Ethoxy, Methoxycarbony 1 , Ethoxycarbonyl , Trifluor- 
methyl, Trichlormethyl, Dif luorchlormethyl , Difluor- 
chlormethyl, Chlormethyl, Dichlormethyl, Difluor- 
methyl, Pentaf luorethyl, Tetraf luorethyl, Trifluor- 
rhlorpthvi, Trif luorethyl, Dif luordichlorethyl, Tri- 
f luordichlorethyl, Pentachlorethyl, Trif luonnethoxy, 
Trichlormethoxy, Dichlorf luonnethoxy, Dif luorchlor- 
methoxy, Chlormethoxy, Dichlormethoxy, Difluormeth- 
oxy, Pentaf luorethoxy, Tetraf luorethoxy, Trifluor- 
chlorethoxy, Trif luorethoxy, Dif luordichlorethoxy, 
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Trif luordichlorethoxy, Pentachlorethoxy der ein 

R st -S<0> -R 5 , wobei 

in 

R fur Amino, Methylamino, Ethylamino, Dimethyl- 
amino, Diethyl amino, Fluordichlormethyl, Di- 
f luormethyl , Tetraf luorethyl , Trif luorchlor- 
ethyl, Trif luormethyl, Methyl Oder Ethyl steht, 

m fur eine Zahl 0, 1 oder 2 steht und 



n ebenfalls fur eine Zahl 0,1 oder 2 steht. 

Im einzelnen seien aufier den bei den Herstellungsbeispie- 
len genannten Verbindungen die folgenden 5-Aminopyrazole 
der allgemeinen Form el (I) genannt: 




S<0) -R 2 



(I) 



Ar 
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CH. CF 3 H 1 



CH, CF 3 H 2 



0201852 



R 1 R 2 b2 n Ar 

CH 3 CH 3 H 2 ^=^" CF : 

CI 

ci 

CH, C 2 H 5 H 1 -O-CF. 

CI ^ 

CI 



CI 




CH 3 CF 2 C1 H 0 \_7* ^3 



CI 



CH 3 CF 2 C1 H 1 -\„7" CF 3 



CI 



CH 3 CF 2 C1 H 2 -^^^3 



CI 
CI 

CI 
CI 



CI 





ch 3 CC1 2 F H 1 A_> CF : 



-0-' 

CI 



CH 3 CC1 2 F H 2 V-CF 



Cl > ^ 
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H 



H 



H 



CF 



CF 



CF. 



H CC1 2 F 



B CC1 2 F 



CH 3 CF 3 



H 



H 



H 



H CC1 2 F H 



H 



B 



B CF 2 C1 B 



B CFjCl B 



B CF 2 C1 B 



B 



F 

F 

F 
F 

F 
F 



F 
F 



3> 



F 
F 

F 
F 

F 
F 

F 
F 

F 
F 



CF. 



CF. 



3> 



CF. 
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R 1 R 2 R 3 n Ar 



CH 3 CCljF Hi -V V"0CF. 



Cl^^ 



CH 3 CCljF H 2 "\_^y 0CF 3 



Cl 



H CH 3 H 0 -(? \>0CF. 



Cl ' 



H CH 3 H 1 -U ^-0CF 3 



Cl. 
Cl 



H CB 3 H 2 *\-7 0CF 3 



Cl. 



H C 2 H 5 H 0 V-OCF 3 



ci^_^ 

Cl^^ 



H C 2 H 5 HI <' V-OCF. 



Cl>,_ 
Cl ' 



H C 2 H 5 H 2 -(T V-0CF 3 



Cl^_ 
Cl 



CH 3 CH 3 H 0 -\ = 7 _0CF 3 



Cl ^ 



CH 3 CH 3 H 1 ~\_/ 0CF 3 
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R 1 R 2 R 3 n Ar 



H CF 3 -CH 2 CH 2 -0H 1 "V V* CF 



ci / 



h cf 3 ch 3 o Jv- CF 



-0H 

CI ^ 



-0- 



H CCljF -CH 2 CH 2 -OH 1 -V_> CF 

CI 

C1 >-\ 

H CF 3 HO -^^^3 

H CF 3 H 1 -\^" CF 3 

H CF 3 H 2 -^^- CF 3 

cl r-\ 

CH 3 CF 3 H 0 _ ^J/' CF 3 

ch 3 cf 3 h i -i^c*: 

ch 3 cf 3 h 2 "^- CF : 

ch 3 ccif 2 H o -\^)~ CT : 

h ccif 2 h o -\ e J~ CF : 

cf 3 cci 2 f h o x^" CF : 
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R 2 R 3 n Ar 




Die erf indungsgemaB zu verwendenden 5-Aminopyrazolderivate 
der Fomel (I) sind teilweise bekannt (vgl. z.B. Phanoaco. 
Ed. Sci. 26, 276-293 [l97^ Oder Mycopathologica 74, 7-14 
[l98l]vgl. auch C.A. 96: 196411 j bzw. C.A. 95: 36257q) 
teilweise sind sie Gegenstand einer eigenen vorgangigen 
noch nicht publizierten Patentanroeldung (vgl. DE-P 
3 402 308 vom 24.1*1984) und konnen in Analogie zu den 
dort beschriebenen Herstellungsverf ahren erhalten we r den. 
Noch nicht bekannt nach der oben angegebenen Literatur 
sind Verbindungen der Forme 1 (I) , bei welchen jeweils 
fur Wasserstoff steht und 
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a) R fur gegebenenf alls substituiertes Benzyl steht 

(wobei R , n und Ar die oben angegebene Bedeutung 
haben) Oder 



b) Ar fur unsubstituiertes oder einfach substituiertes 

2 3 

Phenyl steht (wobei R , R und n die oben angege- 
bene Bedeutung haben) 

[mit Ausnahme der Verbindung: 5-Amino^4- (4-chlor- 
phenylsulfonyD-l-phenyl-pyrazol? vgl: Khim. 
Geterotsikl. Soedin. 1978 , 969-971 bzw. C.A. 89: 
179950x] Oder 

c) Ar fur mehrfach substituiertes Phenyl steht, wobei 

jedoch nicht gleichzeitig die 2- und 4-Position 

2 3 

substituiert sein durfen ( und R , R und n die 
oben angegebene Bedeutung haben) 



Diese Verbindungen kCnnen in Analogie zu den bekannten 
bzw. hie r beschriebenen Verfahren hergestellt werden, 
(z.B. durch Umsetzung von substituierten Arylhydrazinen 
mit Acrylnitrilderivaten unter RingschluB zu 1-Aryl-5- 
amino-pyrazolen und gegebenenf alls anschliefiende weitere 
Derivatisierung) . 

AuBerdem noch nicht bekannt sind 5-Aminopyrazole der 
Forme 1 (la) , 
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2 



(la) 



in welcher 




fur Alkyl oder Halogenalkyl steht 



Ar 1 fur substituiertes Phenyl Oder fur gegebenenf alls 
substituiertes Pyridyl steht und 

2 3 

R , R und n die oben angegebenen Bedeutungen haben, 
2 

wobei R nur dann fur s-Butyl steht, wenn nicht gleich- 

1 ~ 3 - 

zeitig R fur Methyl, R fur Wasserstoff, n fur 0 und 

Ar fur einf ach oder zveif ach durch Chlor substituiertes 
Phenyl steht. 

Ebenfalls noch nicht bekannt sind 5-Amino-pyrazole der 



in welcher 
1" 

R fur Wasserstoff steht 

Ar" fur gegebenenf alls substituiertes 2-Pyridyl, 



Form el (lb) , 




S (0) -R 



2 



(lb) 



Ar" 
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3-Pyridyl oder 4-Pyridyl steht und 



R 2 , R 3 und n di oben angegebenen Bedeutungen haben. 

Man erhalt die noch nicht bekannten Aminopyrazole der For- 
mel (la) beispielsweise, wenn man 

(a) (ci) 4-Thiocyanato-5-aminopyra20le der allgemeinen For- 
znel (Ila), 



1 • 

R * ^SCN 




, NH 
Ar f 



(Ila) 

2 



in we 1 cher 



R und Ar* die oben angegebene Bedeutung haben. 



Oder 



(a) (fl) Bis- (pyrazolyl) -disulfide der Formel (Ilia), 



R 1 ' ^S~S^ .r 1 



rnT ■ r~if »»«) 



I NH 2 H N *, 
Ar 1 *• * Ar 



in welcher 



1 • 

R und Ar 1 die oben angegebene Bedeutung haben, 



mit Halogeniden der Formel (IV) , 
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R 2 -Hal (IV) 

in welcher 
2 

H die oben angegebene Bedeutung hat und 

Hal fur Halogen steht, 

gegebenenf alls In Gegenwart eines Verdunnungsmittels sowie 
in Gegenwart eines geeigneten Reduktionsaittels und in Ge- 
gegenwart einer Base umsetzt, 

Oder wenn man 

(b) 4-unsubstituierte 5-Amino-pyrazole der Forme 1 (Va) , 




(Va) 



in welcher 
1 « 

R und Ar* die oben angegebenen Bedeutungen haben p 
mit Sulf enylhalogeniden der Forme 1 (VI) , 

R 2 -S-Hal l (VI) 
in welcher 
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2 

R die oben angegebene Bedeutung hat und 
Hal* fur Halogen steht, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und 
gegebenenfalls in Gegenwart eines Saurebinderoittels umsetzt, 

oder wenn man 

(c) die nach Verfahren (a-*) , (a-B) oder (b) erhaltlichen 
4-substituierten 5-Amino-pyrazole der Formel (Ic), 




(Ic) 



in welcher 
1 ' 2 

R 9 R und Ar die oben angegebene Bedeutung haben 

in allgemein ublicher Weise mit Acylierungsmitteln 
oder Alkylierungsmitteln der Formel (VII) 

* 

R 6 -A (VII) 



in velcher 

X 

6 H a 

R fur Alkyl oder einen Rest -C-R steht, 

wobei X und R* die oben angegebene Bedeutung haben 
und 



A fur eine elektronenziehende Abgangsgruppe steht, 
Le A 23 753 
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Oder mit Iso (thio) cyanaten der Forme 1 (VIII) 

R 7 -N=C=X (VIII) 

in welcher 
7 

R fur Alkyl oder fur ein gegebenenfalls substituiertes 
Aryl steht, und 

X die oben angegebene Bedeutung hat, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels und 
gegebenenfalls in Gegenwart eines Saurebindexnittels am 
Stickstoff der Aminogruppe in 5-Stellung dee Pyrazolringes 
alkyl iert bzw. acyliert, 

Oder wenn man 

(d) die nach Verfahren (a-flL) , (a-B) , (b) oder (c) erhaltli- 
chen 5-Aminopyrazole der Forroel (Id), 




(Id) 



Ar 



in welcher 
1* 2 3 

R , R , R und Ar' die oben angegebene Bedeutung haben, 
mit Oxidationsmitteln der Formel (IX), 
R-0-0H (IX) 
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In welcher 

R fur Wasserstoff oder fur jeweils gegebenenfalls 
substituiertes Alkanoyl oder Aroyl steht, 

gegebenenfalls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels, gege- 
benenfalls in Gegenwart eines Katalysators sowie gegebenen- 
falls in Gegenwart eines Saurebindemittels am Schwefel der 
Sulfenylgruppe in 4-Position des Pyrazolringes oxidiert. 

Analog erhalt man die noch nicht bekannten 5-Aminopyrazole 
der Formel (lb) beispielsweise, wenn man 

(e-dJ 4-Thiocyanato-5-aminopyrazole der allgemeinen Formel 
(lib). 




(lib) 



Ar" 



in welcher 
1" 

R und Ar" die oben angegebene Bedeutung haben, 
oder 

(e-B) Bis- (pyrazolyl) -disulfide der Formel (Illb) , 




(Illb) 



Ar" Ar n 
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02O1 



in we 1 cher 



1" 

una Ar" die oben angegebene Bedeutung haben. 



mit Halogeniden der Formel (IV), 



R 2 -Hal (IV) 



in we 1 cher 
2 

R die oben angegebene Bedeutung hat und 
Hal fur Halogen steht, 

gegebenenf alls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels 
sowie in Gegenwart eines geeigneten Reduktionsmittel 
und in Gegenwart einer Base umsetzt, 

Oder wenn man 

(f ) 4-unsubstituierte 5-Amino-pyrazole der Formel (Vb) , 




Ar" 



in we 1 cher 



R und Ar" die oben angegebene Bedeutung haben, 



mit Sulfenylhalogeniden der Formel (VI), 



R -S-Hal • 



(VI) 
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in welcher 



2 

R die oben angegebene Bedeutung hat und 



Hal* fur Halogen steht, 

gegebenenf alls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels 
und gegebenenf al Is in Gegenwart eines Saurebindemit- 
tels umsetzt, 

Oder wenn man 

(g) die nach Verfahren (e-<M , (e-fl) oder (f) erhaltlichen 
4-substituierten 5-Amino-pyrazole der Forme 1 (Ie) , 




(Ie) 



Ar" 



in welcher 
1" 2 

R , R und Ar M die oben angegebene Bedeutung haben, 



in allgemein ublicher Weise mit Acylierungsmitteln 
oder Alkylierungsmitteln der Formel (VII) 

R 6 - A (VII) 

in welcher 

X 

R 6 fur Alkyl oder einen Rest -OR 4 steht, 

A 

wobei X und R die oben angegebene Bedeutung haben 



und 
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A fur eine elektronenziehende Abgangsgruppe steht. 



oder mit Iso(thio) cyanaten der Formel (VIII) 



R -N=C=X 



(VIII) 



in welcher 
7 - 

R fur Alkyl oder fur gegebenenf alls substituiertes 
Aryl steht, und 

X die oben angegebene Bedeutung hat, 

gegebenenf alls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels 
und gegebenenf alls in Gegenwart eines Saurebindemittels 
am Stickstoff der Aminogruppe in 5-Stellung des 
Pyrazolringes alkyliert bzw. acyliert, 

oder wenn man 

(h) die nach Verf ahren (e-<k) , (e-B) , (f ) oder (g) erhalt- 
lichen 5-Aminopyrazole der Formel (If) , 



in welcher 
1* 2 3 

R , R , R und Ar n die oben angegebene Bedeutung 
haben, 
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mit Oxidationsmitteln der Forme 1 (IX) , 



R-0-OH 



(IX) 



in welcher 

R fur Wasserstoff Oder fur jeweils gegebenenf alls 
substitulertes Alkanoyl Oder Aroyl steht, 

gegebenenf alls In Gegenwart eines Verdunnungsmittels, 
gegebenenf alls in Gegenwart eines Katalysators sowie 
gegebenenf alls in Gegenwart eines Saurebindemittels 
am Schwefel der Sulf enylgruppe in 4-Position des 
Pyrazolringes oxidiert. 

Verwendet man beispielsweise [5-Amino-l- (2, 4-dichlorphenyl) - 
3-methyl-pyrazol-4-yl] -thiocyanat und Hethyliodid als Aus- 
gangsstoffe und Natriumborhydrid als Reduktionsmittel, 
so lafit sich der Reaktionsablauf des Herstellungsverf ahrens (a-&) 
durch das folgende Forael schema darstellen: 

CH- SCN CH„ SCH, 



sulf id und 4-Chlorbenzylbromid als Ausgangsstof fe, sowie 
Natriumdithionit als Reduktionsmittel, so lafit sich der 
Reaktionsablauf des Herstellungsverf ahrens (a-fi) durch 
das folgende Formelschema darstellen: 




Verwendet man beispielweise S,S f -Bis-[j>-Ainino-l- (2,6-di- 
chlor-4-trif luormethylphenyl ) -3-methylpyrazol-4-y l] -di- 
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Verwendet man beispielsweise 5-Amino-3-methyl-l- (2,4,6- 

trichlorphenyD-pyrazol und Dichlorf luormethansulf enylchlo- 
rid als Aus gangs stoffe, so lafit sich der Reaktionsablauf 
des Herstellungsverfahrens (b) durch das folgende Forael- 
schema darstellen: 




Verwendet man beispielsweise 5-Amino-3-methyl-4-trif luor- 
methylsul£enyl-l-(3,5-dichlorpyrid-2-yl)-pyrazol und Propio- 
nylchlorid als Ausgangsstof f e, so laBt sich der Reaktions- 
ablauf des Herstellungsverfahrens (c) durch das folgende 
Fo me 1 schema darstellen: 
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Verwendet man beispielsweise 4-Methyl-3-methyl thio-1- (2, 6- 
dichlor-4-trif luorme thy 1 phenyl ) -5-propionamido-pyrazol 
und m-Chlorperbenzoesaure als Ausgangsstof fe, so laBt 
sich der Reaktionsablauf des Herstellungsverf ahrens (d) 
durch das folgende Forme 1 schema darstellen: 




Verwendet man beispielsweise £(5-Amino-l-pyrid-2-yl) -pyr- 
azol-4-ylJ -thiocyanat und Methyl iodid als Ausgangsstof fe 
und Natriumborhydrid als Reduktionsmittel, so laBt sich 
der Reaktionsablauf des Herstellungsverf ahrens (e-tO durch 
das folgende Forme 1 schema darstellen: 
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SCN 



SCH 




NaBH 



+ CHjI 



4 



KOH/CH 3 OH 




Verwendet man beispielsweise S r S»-Bis-[5-Amino-l-(3-chlor- 
5-trifluormethylthio-pyrid-2-yl)-pyrazol-4-ylJ-diBUlfid 
und 4-Fluorbenzylbromid als Ausgangsstof fe, sowie Natriua- 
dithionit als Reduktionsmittel, bo laBt sich der Reactions- 
ablauf des Herstellungsverf ahrens (e-B) durch das folgende 
Formelschema darstellen: 




S— S 



NH 2 H 2 N^ N .K 



CI C 



v 

6CF. 



Na 2 S 2 0 4 



•> 2 



NaOH 



+ 2 F 



o 



CH^-Br 




S-CH 2 -t' >F 



Verwendet man beispielsweise 5-Amino-l-(5-chlor-pyrid-2-yl ) - 
pyrazol und Trichlormethylsulfenylchlorid als Ausgangsstof 
fe, so laBt sich der Reaktionsablauf des Herstellungsver- 
fahrens (f) durch das folgende Formelschema darstellen: 
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Verwendet man beispielsweise 5-Amino-4-ethylthio-l-pyrid- 
4-yl-pyrazol und Propionylchlorid als Ausgangsstof f e # so 
laBt sich der Reaktionsablauf des Herstellungsverf ahrens 
(g) durch das folgende Formel schema darstellen: 




Verwendet man beispielsweise 4-Ethylthio-l- (3, 5-dichlor- 
pyrid-4-yl)-5-propionamido-pyrazol und Wasserstof fperoxid 
als Ausgangsstof fe, so lSBt sich der Reaktionsablauf des 
Herstellungsverf ahrens (h) durch das folgende Formelschema 
darstellen: 

0 
ii 
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Die zur Durchfuhrung der Herstellungsverfahren (a-JL) und 
(e-dO als Ausgangsstoffe benotigten 4-Thiocyanato-5-aroino~ 
pyrazole Bind durch die Pormeln (Ila) bzw. (lib) allgeroeln 
definiert. In der Formel (Ila) steht R 1 vorzugsweise fur 
jeweils geradkettiges Oder verzweigtes Alkyl oder Halogenalkyl mit 1 
bis 4 Kdhlenstoffatanen und gegebenenfalls 1 bis 9 Halogenatcmen wie 
Methyl, Ethyl, n- Oder i-Propyl oder Trifluonnethyl, Ar* steht var- 
zugsweise fur einfach oder mehrfach, gleich oder verschie- 
den substituiertes Phenyl oder fur gegebenenfalls einfach 
oder mehrfach, gleich oder verschieden substituiertes 2- 
Pyridyl, 3-Pyridyl oder 4-Pyridyl, wobei jeweils als Sub- 
stituenten in Frage kommen: 

Cyano, Nitro, Halogen, jeweils geradkettiges oder verzweig- 
tes Alkyl, Alkoxy oder Alkoxycarbonyl mit jeweils bis zu 
4 Kohlenstof f atoroen aufierdem jeweils geradkettiges oder 
verzweigtes Halogenalkyl oder Halogenalkoxy suit jeweils 
bis zu 4 Kohlenstof fa toraen und bis zu 9 glelchen oder ver- 

schiedenen Halogenatomen oder ein Rest -S(0) -R^ 

m 

wobei 

5 

R fur Amino, sowie fur jeweils geradkettiges oder 
verzweigtes Alkyl, Alkylaroino, Dialkylamino oder 
Halogenalkyl mit jeweils bis zu 4 Kohlenstof fato- 
men in den einzelnen Alkyl teilen und lm Fall des 
Halogenalkyl mit bis zu 9 glelchen oder verschie- 
denen Halogenatomen steht und 

m fur eine Zahl 0, 1 oder 2 steht. 

1* 

In der Formel (lib) steht R A vorzugsweiee fur Wasserstoff 
und Ar n vorzugsweise fur gegebenenfalls einfach oder mehr- ' 
fach, gleich oder verschieden substituiertes 2-Pyridyl r 
3-Pyridyl oder 4-Pyridyl wobei als Substituenten die bei 
Ar' genannten in Frage kommen. 
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Di 4-Thi cyanato-5-aminopyrazole der Form in (Ila) bzw. 
(lib) sind teilweise bekannt (vgl. z.B. Fannaco Ed. Sci. 38, 
274-282 [1983] ) . Man erhalt sie beispielsweise, wenn man 
4-unsubstituierte 5-Aminopyrazole der Formel (V) , 




(V) 



Ar 

in welcher 

R 1 fur Wasserstoff, Alkyl Oder Halogenalkyl steht und 

Ar fiir substituiertes Phenyl oder fur jeweils gegebenen- 
falls substituiertes 2-Pyridyl, 3-Pyridyl oder 4- 
Pyridyl steht, 

mit Ammoniumthiocyanat in Gegenwart von Brom und Essigsaure 
bei Temperaturen zwischen -20 °C und +20 °C umsetzt. 

Die zur Durchfuhrung des Herstellungsverfahrens (a-B) und 
(e-B) als Ausgangsstof fe benotigten Bis- (pyrazolyl) -disulfi- 
de sind durch die Formeln (Ilia) bzw. (Illb) allgemein defi- 
niert. In den Formeln (Ilia) und (Illb) stehen die Reste 
R 1 und R 1 sowie Ar* und Ar" vorzugsweise fur diejenigen 
Reste, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung 
der Vorprodukte der Formeln (Ila) bzw. (lib) als bevorzugt 
fur diese Substituenten genannt wurden. 
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Di Bis- (pyrazolyl) -disulfide der Formeln (Ilia) bzw. (Illb) 
sind noch nicht bekannt. Man erhalt sie, wenn nan die oben 
beschriebenen 4-Thiocyanato-5-amino-pyrazole der Formeln 
(Ila) bzw. (lib) mit wassriger SalzsSure, gegebenenfalls 
in Gegenwart eines Verdunnungsmittels, wie beispielsweise 
Ethanol bei Temperaturen zwischen 20*C und 120*C umsetzt. 

Die zur Durchfuhrung der Herstellungsverf ahren (a-dl), (a-6), 

(e-t*w) und (e-B) weiterhin als Ausgangsstof fe erf order lichen 

Halogenide sind durch die Forme 1 (IV) allgemein definiert. 

2 

In dieser Forme 1 (IV) steht R vorzugsweise fur diejenigen 
Substituenten, die bereits im Zusammenhang mit der Beschrei- 
bung der erf indungsgemafi verwendbaren 5-Aminopyrazolderiva- 
te der Forme 1 (I) als bevorzugt fur diesen Rest genannt 
vurden. Hal steht vorzugsweise fur Chi or, Brosa oder lod. 
Die Halogenide der Forme 1 (IV) sind allgemein bekannte 
Verbindungen der organischen Chemie. 

Die zur Durchfuhrung der Herstellungsverf ahren (b) und (f) 
und die zur Synthese der Vorprodukte der Formeln (Ila) 
und (lib) als Ausgangsstof fe benotigten 4-unsubstituierten 
5-Aminopyrazole sind durch die Formeln (Va) und (Vb) allge- 
mein definiert. In den Formeln (Va) und (Vb) stehen die 
1 ' 1 m 

Reste R und R sowie Ar f und Ar" vorzugsweise fur dieje- 
nigen Reste, die bereits im Zusammenhang mit der Beschrei- 
bung der Vorprodukte der Formeln (Ila) und (lib) als bevor- 
zugt fur diese Subs tituen ten genannt wurden. 

Die 4-unsubstituierten 5-Aminopyrazole der Formeln (Va) 
und (Vb) sind teilweise bekannt (vgl. z.B. J.Org.Chem. 36, 
2972-2974 [l97l] oder J. Heterocyclic Chemistry 2' 345-349 
[l97C]; C.A. 62: 13137c). 
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* 

Man erhalt sie beispi lsweise, wenn man Arylhydrazine 
der Forme 1 (X) , 



Ar* • , -NH-NH 2 (X) 



in we 1 cher 



Ar ,,f fiir substituiertes Phenyl oder fur jeweils gege« 
benenfalls substituiertes 2-Pyridyl, 3-Pyridyl 
Oder 4-Pyridyl steht, 

mit Acrylnitrilderivaten der Formel (XI), 



R 1 CN 



2' 

R* 



in we 1 cher 



R 1 fur Wasserstoff, Alkyl oder Halogenalkyl steht, 
R 2 f fur Wasserstoff oder Alkoxycarbonyl steht und 

A fur Halogen, Hydroxy, Alkoxy, Amino Oder Dialkyl 
amino steht. 



entweder zunachst in einer l.Stufe, gegebenenfalls in Ge- 
genwart eines Verdunnungsmittels wie beispielsweise Etha- 
1101 oder Eisessig und gegebenenfalls in Gegenwart eines Re- 
aktionshilfsmittels wie beispielsweise Natriumacetat bei 
Temperaturen zwischen -20 °C und +20 °C umsetzt zu den Aryl- 
hydrazinderivaten der Formel (XII), 
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Ar " • -NH-NH-OC - , (XII) 

in we 1 cher 

1 2 1 

Ar 1 ' 1 , R und R die oben angegebene Bedeutung haben, 

und diese in einer 2.Stufe, gegebenenf alls in Gegenwart 
eines Verdiinnungsmittels vie beispielsweise Ethylenglykol- 
monoethylether bei Temperaturen zwischen +50 °C und +150 *C 
cyclisiert, oder in einem Reaktionsschrltt ohne 
Isolierung der Zwischenstuf e der Formel (XII), gegebenen- 
falls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels wie beispiels- 
weise Ethylenglykolmonoethylether bei Temperaturen zwischen 
+50 °C und +150 °C direkt cyclisiert zu den 5-Aminopyrazolen 
der Formel (XIII) 




(XIII) 



in we 1 cher 
1 2 1 

R , R und Ar' ' ' die oben angegebene Bedeutung haben, 

2 • 

und in dem Fall, wo R fur Alkoxycarbonyl steht, die Ver- 
bindungen der Formel (XIII) in allgemein ublicher Art und 
Heise, gegebenenf al Is in Gegenwart eines Verdummngsmittels, 
wie beispielsweise Ethanol oder Isopropanol sowie gegebenen- 
falls in Gegenwart eines Katalysators, wie beispielsweise 
Bromwasserstof f saure bei Temperaturen zwischen 50*C und 
150 °C verseift und decarboxyliert. 
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Die Arylhydrazine der Forrael (X) sind bekannt (vgl. z.B. 
US-PS 4 127 575; US-PS 3 609 158? DE-OS 2 558 399 j J. Chem. 
Soc. C, 1971 , 167-174) oder lassen sich nach prinzipiell 
bekannten Verfahren in einfacher analoger Weise herstellen 
(vgl. z.B. Houben-Weyl "Methoden der organischen Chemie" 
Band X, 2 S.203, Thieme Verlag Stuttgart 1967). 

Die Acrylnitrilderivate der Formel (XI) sind allgemein be-* 
kannte Verbindungen der organischen Chemie. 

Die zur Durchfiihrung der Herstellungsverf ahren (b) und (f) 
weiterhin als Ausgangsstof f e benotigten Sulf enylhalogenide 
sind durch die Formel (VI) allgemein definiert. In dieser 
Formel (VI) steht R vorzugsweise fiir diejenigen Substitu- 
enten, die bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung 
der erf indungsgemaB verwendbaren Stoffe der Formel (I) als 
bevorzugt fiir diesen Rest genannt wurden. Hal* steht vor- 
zugsweise fur Fluor, Chlor, Brom oder lod. 

Die Sulfenylhalogenide der Formel (VI) sind allgemein be- 
kannte Verbindungen der organischen Chemie. 

Die zur Durchfiihrung der Herstellungsverf ahren (c) urid (g) 
als Ausgangsstof fe benotigten 4-substituierten 5-Aminopyr- 
azole sind durch die Forme In (Ic) und (Ie) allgemein de- 
finiert. In diesen Formeln (Ic) und (Ie) stehen R 1 und R 1 " 
sowie At 9 und Ar B vorzugsweise fur diejenigen Reste, die 
bereits im Zusammenhang mit der Beschreibung der Vorproduk- 
te der Formeln (Ila) und (lib) als bevorzugt fur diese 
Substituenten genannt wurden. R steht vorzugsweise fiir 
diejenigen Reste, die bereits im Zusammenhang mit der Be- 
schreibung der erf indungsgemaB verwendbaren Stoffe der 
Formel (I) als bevorzugt fiir diesen Rest genannt wurden. 
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Die 4-Bubstituierten 5-Aminopyrazole der Forme In (Ic) und 

(Ie) sind erf indungsgemSSe Verbindungen und erhaltlich 
mit Hilfe der Heretellungsverf ahren (a-cU , (a-B) Oder (b) 
bzw. <e-<W, <e-B) oder (f ) . 

Die zur Durchfuhrung der Heretellungsverf ahren (c) und (g) 

weiterhin als Ausgangsstof f e benotigten Acylierungs- Oder 

Alkyl ierungsmittel sind durch die Formel (VII) allgemein 

definiert. In dieser Formel (VII) steht R 6 vorzugsweise 

fur geradkettiges oder verzweigtes Alkyl mit bis zu 4 Koh- 

lenstoffatomen und auBerdem fur einen Rest -C-R 4 , 

» 
X 

wobei X und R 4 vorzugsweise fur diejenigen Reste stehen, 
die schon bei der Beschreibung der erfindungsgemaB ver- 
wendbaren Stoffe der Formel (I) fur diese Reste genannt 
wurden. 

A steht vorzugsweise fur Chlor, Brom, lod, p-Toluolsulfonyl- 
oxy, Alkoxysulfonyloxy oder Acyloxy. Die Alkylierungs- 
und Acyl ierungsmittel der Formel (VII) sind allgemein 
bekannte Verbindungen der organischen Chemie. 

Die alternativ zur Durchfuhrung der Hers tellungsverf ahren 

(c) und (g) als Ausgangsstof fe verwendbaren Iso (thio) cyanate 

sind durch die Formel (VIII) allgemein definiert. In dieser 

Formel steht X vorzugsweise fur Sauerstoff oder Schwefel 
7 

und R steht vorzugsweise fur geradkettiges oder verzweig- 
tes Alkyl mit bis zu 4 Rohlenstof f atomen, oder fur gegebe- 
nenfalls ein- bis dreifach, gleich oder verschieden sub- 
stituiertes Phenyl, wobei als Substituenten in Frage kom- 
men: Halogen, jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkyl, 
Alkoxy oder Halogenalkyl mit jeweils bis zu 4 Kohlenstoff- 
atomen und im Fall des Halogenalkyl mit bis zu 9 gleichen 
oder verschiedenen Halogenatomen. 
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R steht insbesondere fur Methyl, Ethyl und gegebenenf alls 
ein* bis drelfach, gleich Oder verschieden durch Fluor, 
Chlor, Methyl, Methoxy Oder Trif luormethyl substituiertes 
Phenyl . 

Die Iso (thio) cyanate der Forme 1 (VIII) sind ebenfalls all- 
gemein bekannte Verblndungen der organischen Chemie. 

Die zur Durchfuhrung der Herstellungsverf ahren (d) und (h) 

als Ausgangsstof fe benotigten 5-Axninopyrazole sind durch 

die Forme In (Id) bzw. (If) all gemein definiert. In diesen 

Forraeln (Id) und (If) stehen R und R sowie Ar f und Ar B 

vorzugsweise fur diejenigen Reste, die bereits im Zusammen- 

hang mit der Beschreibung der Vorprodukte der Forraeln (Ila) 

und (lib) als bevorzugt fur diese Substituenten genannt 
2 3 

vurden. R und R stehen vorzugsweise fur diejenigen Reste, 
die bereits im Zusannenhang mit der Beschreibung der erf indungsgeraafi ver~ 
vendbaren Stoffe der Forme 1 (I) als bevorzugt fur diese 
Reste genannt wurden. 

Die 5-Aminopyrazole der Forme In (Id) und (If) sind erf in* 
dungsgemafie Verbindungen und erhaltlich mit Hilfe der Her- 
stellungsverf ahren (a-<M , (a-B) # (b) oder (c) bzw* (e-ol) , 
(e-fl), (f) oder (g) . 

Die zur Durchfuhrung der Herstellungsverf ahren (d) und (h) 
weiterhin als Ausgangsstof fe benotigten Oxidationsmittel 
sind durch die Forme 1 (IX) all gemein definiert. In dieser 
Forme 1 (IX) steht R vorzugsweise fur Wasserstoff , fur 
Acetyl, fur Propionyl, fur Trif luoracetyl oder fur gegebe- 
nenf alls substituiertes Benzoyl, wie beispielswelse 3- 
Chlorbenzoyl oder 4-Nitrobenzoyl. Die Oxidationsmittel 
der Forme 1 (IX) sind all gemein bekannte Verbindungen der 
organischen Chemie. 
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AIb Verdiinnungsmittel zur Durchfuhrung der Her stel lungs ver- 
fahren (a-dl) und (a-B) sowie (e-ol) und (e-B) konnaen lnerte 
organische Losungsmittel in Frage. 

Hierzu gehoren insbesondere aliphatische oder aromatische, 
gegebenenfalls halogenierte Kohlenwasserstoffe, vie bei- 
spielsweise Benzin, Benzol, Toluol, Xylol, Chlorbenzol, 
Petrolether, Hexan, Cyclohexan, Dichlormethan, Chloroform, 
Tetrachlorkohl ens toff , Ether, wie Diethylether, Dioxan, 
Tetrahydrofuran oder Ethylenglykoldimethyl- Oder diethyl- 
ether oder AJkohole, wie Methanol, Ethanol oder Propanoic 

Mit besonderem Vorteil verwendet man als Verdunnungsmittel 
den im Alkylrest dem Halogenid der Forme 1 (IV) entsprechen- 
den Alkohol, d.h. beispielsweise bei Verwendung von Methyl- 
iodid als Halogenid der Formel (IV) kommt mit besonderem 
Vorzug Methanol als Verdunnungsmittel in Frage. 

Als Reduktionsmittel zur Durchfuhrung der Herstel lungsver- 
f ahren (a-d) und (e-7*) verwendet man vorzugsweise komplexe 
Hydride wie Lithiumaluminiunhydrid, Lithiumborhydrid Oder 
Natriumborhydrid. Besonders geeignet ist Natriumborhydrid* 

Als Reduktionsmittel zur Durchfuhrung der Herstel lungs ver- 
f ahren (a-B) und (e-B) kommen alle ublicherweise ffir Di- 
sulf idspaltungen verwendbaren Reduktionsmittel in Frage. 
Mit besonderem Vorzug verwendet man Dithionite, wie bei- 
spielsweise Natriurodithionit. 

Die Herstel lungsverf ahren (a-cO , (a-B) , (e-*J und (e-B), 
werden in Gegenwart einer geeigneten Base durchgefuhrt. Vor- 
zugsweise verwendet man Alkalimetallhydroxide oder^carbo- 
nate, wie beispielsweise Natrium- oder Kaliumhydroxid oder 
Natrium- oder Kaliumcarbonat. 
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Die R aktionstemperaturen konnen bei der Durchfiihrung der 
Herstellungsverf ahren (a-D, (a-6) , ( -JJ und (e-B) in 
einem groBeren Bereich variiert werden. Im allgemeinen 
arbeitet man bei Temperaturen zwischen 0 # C und +120*C, 
vorzugsweise bei Temperaturen zwischen +20 *C und +90 °C. 

Zur Durchfiihrung der Herstellungsverf ahren (a-;x) bzw. (e-*) 
setzt man pro Mol an 4-Thiocyanato-5-aminopyrazol der 
Forme 1 (Ila) bzw. (lib) im allgemeinen 1,0 bis 5,0 Mol, 
vor2ugsweise 1,8 bis 2,5 Mol an Halogenid der Formel (IV) 
und 1,0 bis 5,0 Mol, vorzugsweise 1,8 bis 2,0 Mol an Re- 
duktionsmittel sowie 1,0 bis 5,0 Mol, vorzugsweise 1,5 bis 
3,0 Mol an Base ein. Dabei setzt man zunachst das 4-Thio- 
cyanato-5-aminopyrazol der Formel (Ila) bzw. (lib) in dem 
betreffenden Verdunnungsmlttel unter Verwendung einer 
Stickstof f-Schut2gasatmosphare mit dem Reduktionsmittel 
um und setzt nach beendeter Reaktion die Base und das 
Halogenid der Formel (IV) zu. Die Aufarbeitung und Isolie- 
rung der Reaktionsprodukte der Formel (la) bzw. (Ib) er- 
folgt nach ublichen Verf ahren. 

Zur Durchfiihrung der Herstellungsverf ahren (a-B) bzw. (e-B) 
setzt man pro Mol an Bis- (pyrazolyl) -disulf id der Formel 
(Ilia) bzw. (Illb) im allgemeinen 1,0 bis 5,0 Mol, vorzugs- 
weise 1,8 bis 2,5 Mol an Halogenid der Formel (IV) und 1,0 
bis 5,0 Mol, vorzugsweise 1,8 bis 2,0 Mol an Reduktions- 
mittel sowie 1,0 bis 5,0 Mol, vorzugsweise 1,5 bis 3,0 Mol 
an Base ein. Dabei setzt man zunachst das Bis- (pyrazolyl )- 
disulfid der Formel (Ilia) bzw. (Illb) in dem betreffenden 
Verdunnungsmlttel in Gegenwart der Base bei der entspre- 
chenden Reaktionstemperatur mit dem Reduktionsmittel um, 
set2t nach einigen Stunden das Halogenid der Formel (IV) zu 
und erwarmt eine weitere Stunde auf die erf orderliche Re- 
aktionstemperatur. Die Aufarbeitung und Isolierung der Re- 
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aktionsprodukte der Formeln (la) bzw. (Ib) erfolgt nach 
iiblichen Verfahren. 

Als Verdlinnungsmittel zur Durchfuhrung der Herstellungsver- 
fahren (b) und (f ) kommen inerte organische Losungsmittel 
in Frage. 

Hierzu gehoren insbesondere aliphatische Oder aromatische, 
gegebenenfalls halogenierte Kohlenwaseerstof f e, vie bei- 
spielsweise Benzin, Benzol, Toluol, Xylol, Chlorbenzol, 
Petrolether, Hexan, Cyclohexan, Di chlorine than, Chloroform, 
Tetrachlorkohlenstoff , Ether, wle Dlethylether, Dloxan, 
Tetrahydrofuran Oder Ethylenglykoldimethyl- oder -dlethyl- 
ether. Ketone, wie Aceton oder But an on, Kitrile, wie Aceto- 
nitril oder Propionitril, Amide, wie Dimethyl fonnamid, Di- 
methylacetamid, N-Methylformanilid, N-Methylpyrrolidon 
oder Hexamethylphosphorsauretriamid, Ester, wie Essigsaure- 
ethylester oder Sulfoxide, wie Dimethyl sulfoxide 

Die Herstellungsverfahren (b) und (f ) werden gegebenenfalls 
in Gegenwart eines Saurebindemittels durchgefuhrt, 
Als solche kommen alle ub lichen anorganischen oder organi- 
schen Basen in Frage. Hierzu gehoren beispielsweise Alkali- 
metal 1 hydroxide, wie Natriumhydroxid oder Kaliumhydroxid, 
Alkalimetallcarbonate, wie Natriumcarbonat, Kaliumcarbonat 
oder Natri\imhydrogencarbonat, sowie tertiare Amine, wie 
Triethylamin, N,N-Dimethylanilin, Pyridin, N,N-Dimethyl- 
aminopyridin, Diazabicyclooctan {DAB CO) , Dlazabicyclononen 
(DBN) oder Diazabicycloundecen (DBU) . 

F 

Die Reaktionstemperaturen konnen bei der Durchfuhrung der 
Herstellungsverfahren (b) und (f ) in einem groBeren Bereich 
variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man bei Tempera tu- 
ren zwischen -20 °C und +120 °C, vorzugsweise bei Temperaturen 
zwischen 0°C und +50°C« 
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Zur Durchfiihrung der Herstellungsverfahren (b) und (f) 
setzt man pro Mol an 4-unsubstituiertem 5-Amiho-pyrazol 
der Forroel (Va) bzw. (vb) im allgemeinen 1,0 bis 2,5 Hoi, 
vorzugsweise 1,0 bis 1,5 Mol an Sulf enylhalogenid und 1,0 
bis 2,5 Mol, vorzugsweise 1,0 bis 1,5 Mol an SSurebindemit- 
tel ein. Die Reaktionsf iihrung, Aufarbeitung und Isolierung 
der Reaktionsprodukte der Formeln (la) und (lb) erfolgt 
nach allgemein ublichen Verfahren. 

Als Verdiinnungsmittel zur Durchfuhrung der Hers tel lungs ver- 
fahren (c) und (g) kommen ebenfalls inerte organische L6- 
sungsmittel in Frage. Vorzugsweise verwendet man die bei 
der Beschreibung der Herstellungsverfahren (b) und (f ) ge- 
nannten organischen Losungsmittel als Verdunnungsmittel. 

Die Herstellungsverfahren (c) und (g) werden gegebenenf al Is 
in Gegenwart eines Saurebindemittels durchgefiihrt. Als sol- 
che kommen insbesondere die bei der Beschreibung der Her- 
stellungsverfahren (b) und (f) genannten organischen und 
anorganischen Basen in Frage. 

Die Reaktionsteroperaturen konnen bei der Durchfuhrung der 
Herstellungsverfahren (c) und (g) in einem groBeren Bereich 
variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man bei Temperatu- 
ren zwischen -20 °C und +80 °C, vorzugsweise bei Tempera turen 
zwischen -10 C C und +40°C. 

Zur Durchfuhrung der Herstellungsverfahren (c) und (g) setzt 
man pro Mol an 4-substituierten 5-Amino-pyrazol der Formel 
(Ic) bzw. (Ie) im allgemeinen 1,0 bis 10,0 Mol, vorzugsweise 
1,0 bis 5,0 Mol an Acylierungs- oder Alkylierungsmittel der 
Formel (VII) bzw. Iso (thio) cyanat der Formel (VIII) und ge- 
gebenenf alls 1,0 bis 5,0 Mol an Saurebindemittel ein. Die 
Reaktionsf Iihrung, Aufarbeitung und Isolierung der Reaktions- 
produkte der Formeln (la) bzw. (Ib) erfolgt nach allgemein 
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bekannten, iib lichen Verf ahren, ■«: 

Als Verdiinnungsmittel zur Durchfuhrung der Berstel lungs- : 
verfahren (d) und (h) kommen ebenfalls inerte organische 
Losungsmittel in Frage. 

Vorzugsweise verwendet man Kohlenwasserstof f e, wie Benzin, 
Benzol, Toluol, Hexan Oder Petrolether; chlorierte Kohlen- 
wasserstof fe, wie Dichlormethan, 1,2-Dichlorethan, Chloro- 
form, Tetrachlorkohlenstof f Oder Chlorbenzol; Ether, wie 
Diethylether, Dioxan Oder Tetrahydrof uran; Carbonsauren, 
wie Essigsaure oder Propionsaure, oder dipolar aprotische 
Losungsmittel, wie Acetonltril, Acetbn, Essigsaureethyl- 
ester oder Dime thy lformamid. 

Die Herstellungsverf ahren (d) und (h) konnen gegebenenf alls r 
in Gegenwart eines Saurebindemittels durchgefuhrt we r den* 
Als solche kommen alle ublicherweise verwendbaren organi- 
schen und anorganischen Saurebindemittel in Frage. Vorzugs- 
weise verwendet man Erdalkali- oder Alkalimetallhydroxide, 
-acetate oder -carbonate, wie beispielsweise Calciumhydroftiift 
Natrumhydroxid, Natriumacetat oder Katriumcarbonat. 

Die Herstellungsverf ahren (d) und (h) konnen gegebenenfalls 
in Gegenwart eines geeigneten Katalysators durchgefuhrt 
werden. Als solche kommen alle ublicherweise fur derartige 
Schwefeloxidationen verwendbaren CEblichen Katalysatoren in v 
Frage. Beispielhaft genannt sei in diesem Zusaramenhang 
Ammoniummolybdat • 

Die Beaktionstemperaturen konnen bei der Durchfuhrung der 
Herstellungsverf ahren (d) und (h) in einem grSBeren Bereich 
variiert werden. Im allgemeinen arbeitet man bei Temperatu- 
ren zwischen ~20°C und +70°C, vorzugsweise bei Temperaturen 
zwischen 0°C und +50°C. 
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Zur Durchfuhrung der Herstellungsverf ahen (d) und (h) 
setzt man pro Mol an 5-Aminopyrazol der Forme 1 (Id) bzw. 
(If) im allgemeinen 0,8 bis 1,2 Mol, vorzugsweise Squimo- 
lare Mengen Oxidationsmittel der Formel (IX) ein, wenn 
man die Oxidation des Schwefels auf der Sulfoxidstufe un- 
terbrechen will. Zur Oxidation zum Sulfon setzt man pro 
Mol an 5-Aminopyrazol der Formel (Id) bzw. (If) im allge- 
meinen 1,8 bis 3,0 Mol, vorzugsweise doppelt molare Mengen 
an Oxidationsmittel der Formel (IX) ein. Die Reaktionsf iih- 
rung, Aufarbeitung und Isolierung der Endprodukte der For- 
mel (la) bzw. (Ib) erfolgt nach ublichen Verfahren. 
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Die Kirkstof fe eignen sich bei guter Pflanzemrertx&glichkeit 
und giinstiger WannblfltertoxizitHt zur BekSmpfung von 
tierischen Sch&dlingen, in s be so nd ere InseKten, Spinnen- 
tieren und Nematoden, die in der Landwirtachaft, in 
For st en, im Vorrats- und Materialschutz sowie auf dem Hy- 
giene sektor vorkomnm.Sie sind gegen normal sensible 
und resistente Arten sowie gegen alle Oder einzelne 
Entwicklungsstadien wirksam. Zu den oben ervMhnten 
Schadlingen gehoren: 

Aus der Ordnung der Isopoda z.B. Oniscus asellus, Arnadilli- 
dium vulgar e, Porcellio scaber. 

Aus der Ordnung der Diplopoda z.B. Blaniulus guttulatus. 
Aus der Ordnung der Chilopoda z.B. Geophilus cerpopihagus, 
Scutigera spec. 

Aus der Ordnung der Syxnphyla z.B. Scutigerella inmaculata. 
Aus der Ordnung der Thysanura z.B. Lepisma saccharin*. 
Aus der Ordnung der Collembola z.B. Onychiurus arnatus. 
Aus der Ordnung der Orthoptera z.B. Blatta oriental is, 
Periplaneta americana, Leucophaea maderae, Blattella ger- 
xnanica, Acheta domesticus, Gryllotalpa spp** Locusts 
migratoria nigra tor ioldes, Melanoplus differential is, 
Schistocerca gregaria. 

Aus der Ordnung der DeriF&ptera z.B. Forficula auricularia. 
Aus der Ordnung der I sop t era z.B. Re ticul iterates spp.. 
Aus der Ordnung der Anoplura z.B. Phylloxera vastatrix, 
Pemphigus spp. r Pediculus humanus corporis, Haematopinus 
spp., Linognathus spp. 

Aus der Ordnung der Mallophaga z.B. Trichodectes spp. # 
Danalinea spp. 

Aus der Ordnung der Thysanoptera z.B. Hercinothrips 
femoralis, Thrips tabacl. 
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Aus der Ordnung der HeteroRtera z.B. Eurygaster.spp. , 
Dysdercu? intermedius, Piesma quadra ta, Cimex lectularius, 
Rhodnlus prolixus, Triatoma spp. 

Aui der Ordnung der Homoptera z.B. Aleurodes brass icae, 
Bemi*ia tabaci, Trialcurodea vaporariorum. Aphis goasypii, 
Brevi^coryne brassicae, Cryptomyzus ribis, Doralis 
fabae, Doralis pomi, Eriosoma lanigerum, Hyalopterus 
arundinis, Macrosiphum avenae', Myzus spp. ,Phorodon humuli, 
Rhopalosiphum padi, Empoasca spp. $ Euscelis bilobatus, 
Nephotettix cincticeps, Lecanium corni, Saissetla oleae, 
Laodelphax striatellus, Nilaparvata lugens, Aonidiella • 
aurantii, Aspidiotus hederae, Pseudococcus spp. Psyila spp. 
Aus der Ordnung der Lepidoptera z.B. Pectitiophora 
gossypiella, Bupalus' piniarius, Cheimatobia brumata, 
Lithocolletis blancardella, Hyponomeutapadelia, Plutella 
maculipennis, Malacosoma neustria, Euproctis chrysorrhoea, 
Lynantria spp. Bucculatrix thurberiella, Phyllocnistis 
citrella, Agrotis spp. , Euxoa spp. r Feltia spp M Earias 
insulana, Heliothis spp., Laphygma exigua, Hamestra 
brassicae, Fanolis flammea, Prodenia litura, Spodoptera 

* 

spp., Trichoplusia ni, Carpocapsa pomohella, Pieris 
spp., Chilo spp., Pyrausta nubilalis, Ephestia kuehniella, 
Galleria mellonella, Tineola bisselliella, Tinea pellionella, 
Hofir.annophila pseudospretella, Cacoecia podana, Capua reti- 
culana, Choristoneura fumiferana, Clysia axnbiguella, Honona 
magnanima, Tortrix viridana. 

Aus der Ordnung der Coleoptera z.B. Anobium punctatuxn, 
Hhizopertha dominica, Bruchidlus obtectus, Acanthoscelides 
obtectus, Hylbtrupes bajulus, Agelastica alril, ' Leptinotarsa 
decexnlineata, Phaedon cochlear iae, Diabrotica spp,, 
Psylllodes chrysocephala , Epllachna varivestis, Atomaria 
spp., Oryzaephilus surinamensis, Anthonomus spp., Sitophilus 
spp., Otiorrhynchus sulcatus, Cosmopolites sordidus, 
Ceuthorrhynchus asslmilis, Hypera postica, Dermestes spp.* 
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Trogoderma spp. , Anthrenus spp., Attagenus spp., Lyctus 
spp., Meligethes aeneus, Ptinus spp., Niptus hololeucus 
Gibbium psylloides, Tribolium spp., Tenebrio molitor, 
Agriotes spp., Conoderus spp., Melolontha melolontha, 
Amphlmallon solstitialis, Costelytra zealandica. 
Aus der Ordnung der Hymenoptera z.B. Diprion spp.. Hop- 
locampa spp., Lasius spp., Monomorium pharaonis, Vespa spp. 
Aus der Ordnung der Diptera z.B. Aedes spp.. Anopheles 
spp., Culex spp., Drosophila melanogaster, Musca spp. , 
Fannia spp., Calliphora erythrocephala, Lucilia spp., 
Chrysomyia spp., Cuterebra spp., Gastrophilus spp., 
Hyppobosca spp. , Stomoxys spp. , Oestrus spp. , Hypoderma spp 
Tabanus spp., Tannia spp., Bibio hortulanus, Oscinella 
frit, Phorbia spp., Pegomyia hyoscyami, Ceratitis capitcta, 
Dacus oleae, Tipula paludosa. 

Aus der Ordnung der Siphonaptera z.B. Xenopsylla cheopis , 
Ceratophyllus spp.. 

Aus der Ordnung der Arachnlda z.B. Scorpio roaurus, 
Latrodectus xnactans. 

Aus der Ordnung der Acarina z.B. Acarus siro, Argas spp., 
Ornithodoros spp. , Dermanyssus gallinae, Eriophyes ribis p 
Phyllocoptruta oleivora, Boophilus spp., Rhipicephalus spp. 
Amblyomma spp. r Hyalomma spp., Ixodes spp., Psoroptes 
spp., Chorioptes spp., Sarcoptes spp., Tarsonemus spp., 
Bryobia praetiosa, Panonychus spp., Tetranychus spp.. 

Zu den pf lanzenparasitSren Neroatoden gehSren Pratylenchus 
spp., Radopholus similis, Ditylenchus dipsaci, 
Tylenchulus semipenetrans , Heterodera spp., Meloidogyne spp 
Aphelenchoides spp., Longidorus spp., Xiphinema spp., 
Trichodorus spp. . 
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Die rf indungsgemafl verwendbaren Wirkstoffe der Forme 1 (I) 
zeichnen sich durch eine hohe insektlzide , akarizide und 
nematizide Wirksamkeit aus. Sie lassen sich insbesondere 
gegen pf lanzenschadigende Insekten, wie bei spiel sweise 
gegen die Raupen der Kohlschabe (Plutella xnaculipennis) 
Oder gegen die Larven der Meerrettichblattkafer (Phaedon 
cochleariae) , sowie gegen pf lanzenschadigende Mil ben, wie 
beispielsweise gegen die gemeine Spinnmilbe (Tetranychus 
urticae) einsetzen. Sie eignen sich daneben hervorragend 
zur Bekampfung von Bodeninsekten und Nematoden und lassen 
sich beispielsweise zur Bekampfung von Phorbia antiqua- 
Maden oder von Nematoden der Gattung Meloidogyne incognita 
einsetzen. Auch eine nennenswerte wurzelsystemische Wirkung, 
beispielsweise gegen Phaedon cochleariae-Larven ist hervor- 
zuheben. Die nematizide Wirkung der erf indungsgemSfi ver- 
wendbaren Wirkstoffe laflt sich auch im in vitro Test bei- 
spielsweise gegen endoparasitisch lebende Nematoden der Gat- 
tung Caenorhabditis elegans bestatigen. 

AuBerdem besitzen die erf IndungsgemaB verwendbaren Wirk- 
stoffe der Forme 1 (I) eine hohe Wirkung gegen Hygiene- und 
Vorratsschadlinge und lassen sich beispielsweise zur Be- 
kampfung der orientalischen Schabe (Blatta orientalis) 
oder zur Bekampfung des gemeinen Kornkafers (Sitophilus 
granarius) einsetzen. Da ruber hinaus lassen sich die 
erf indungsgem&Ben Wirkstoffe mit besonders gut em Erfolg 
zur Bekampfung von parasitisch lebenden Warmbluterschadlin- 
gen, (sowohl Ekto- als auch Endcparasiten) , wie beispiels- 
weise gegen die Larven der Goldf liege (Lucilia cuprina), 
gegen Rinderzecken (Boophilus microplus), gegen Raudemilben 
(Psoroptes ovis), gegen Stechfliegen (Stomoxys calcitrans) 
oder gegen die Weideviehf liege (Musca autUTinalis) einsetzen. 
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Daneben besitzen die erf indungsgeroaB verwendbaren Wirkstof- 
fe der Formel (I) auch eine gute fungizide Wirksamkeit 
und lassen sich zur Bekaropfung von Pf lanzenkrankheiten vie 
beispielsweise gegen den Erreger der Reisf leckenkrankheit 
(Pyricularia oryzae) Oder gegen Schorf- und Botrytis- 
Erreger einsetzen. 

In entsprechenden Aufwandmengen zeigen die erf indungsgeraSS 
verwendbaren Wirkstoffe der Formel (I> darfiber hinaus 

* 

eine herbizide Wirksamkeit. 



Die Wirkstoffe kttnnen In die Gbliehen ttormllierungen 
tlbergeflihrt werden, vie LOsungen, Emulsionen r Suspen- 
sionen, Pulver, Sch&ume, Pas ten. Granulate, Aerosole, 
Wirkstoff-imprSgnierte Natur- und synthetische Stoffe, 
Feinstverkapselungen in polymeren Stoffen und in HQ11- 
jrassen fflr Saatgut, ferner in Formulierungen mit Brenn- 
s&tzen* wie RSucherpatronen, -dosen, -spiralen U.S., s&vie 
ULV-Kalt- und Warmnebel-Fonnulierungen. 
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Dlese Formulierungen werden in bekannter Weiae hergestellt* 
z.B. durch Vermischen der Wirkstoffe mlt Streckmitteln, 
also flilssigen Losungsmitteln , unter Druck stehenden ver- 
flUssigten Gasen und/oder festen Tracers toff en, gegebenen- 
falls unter Verwendung von oberf lachenaktiven Mitteln, 
also Emulgierroitteln und/oder Dispergiermitteln und/odsr 
schaumerzeugenden Mitteln. In Falle der Benutzung von 
Wasser als Streckroittei konnen z.B. auch organische Lttsungs- 
mittel als Hilf slfisungsmittel verwendet werden. Als 
flUssige LBsungsmittel komnven Hn wesentlichen in Frage: 
Aromaten, wie Xylol, Toluol, oder Alkylnaphthaline, chio- 
rierte Aromaten oder chlorierte aliphatische Kohlenwasser- 
stoffe, wie CWorbenzole, Chlorlithylene oder Methylep- 
cKlorid, aliphatische Kohlenwasserstof £e, wie Cyclohoxan 
Oder Paraff ne, z.B. Erdolfraktionen, Alkohole, wie Butanol 
Oder Glycol sowie deren Ather und Ester, Ketone, wie Aceton, 
Methylathylketon, Methylisobutylketon oder Cycichexanon, 
stark polare Losungsmittel. wie Dlwethylf ormamid und Di- 
methyisulfoxid, sowie Kasseri nit verf lttssigten gas- 
ffirroigen Streckmitteln oder Tragerstof fen sind solche 
FlUssigkeiten geaieint, welche bei normalex Tesperatur und 
unter Normaldruck gasformig sind, z.B. Aerosol-Treibgas, wie 
Halogenkohlenwasserstoffe sowie Butan, Propan, Stickstoff 
und Kohlendioxid; als teste Tragerstoffe kommen in Fra- 
ge x z.B. natttrliche Geateinsmehle, wie Kaoline, Toner- 
den, Talkum, Kreide, Quarz, Attapulgit. Montmorillonit 
Oder Diatomeenerde und synthetische Gesteinsmehle. wie 
hochdisperse Kieselsaure, Aluminiumoxid und Silikatej 
als feste Tragerstoffe fur Granulate kommen in Frage: 
z.B. gebrochene und f raktionierte natttrliche Gesteine 
wie Calcit, Marmor, Bims, Sepiolith, Dolomit sowie 
synthetische Granulate aus anorganischen und organi- 
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schen Mehlen sowie Granulate aas organischem Material 
vie SSgenehl, KokosnuBschalen, Maiskolben und Tabaksten- 
gel; als Emulgier- und/oder schauxnerzeugende Hittel kom* 
men in Frage: z.B. nichtionogene und anionische Eraulga- 
toren, wie Polyoxyethylen-Fettsfiure-Ester, Polyoxyethy- 
len-Fettalkohol-Ether, z.B. Alky lary lpolyglykol-E ther , 
Alky 1 sulfonate, Alkylsulfate, Arylsulf onate sowie Ei~ 
welBhydrolysate; als Dispergiermittel kononen in Frage: 
z.B. Lignin-Sulf itablaugen und Methylcellulose . 



Es konnen in den Formulierungen Haftmittel wie Carboxy- 
me thy Ice llu lose, natCirliche und synthetlsche pulvrige, 
kornige oder latexf Srmige Polystere verwendet werden, wie 
Gumroiarabicuro, Polyvinylalkohol, Polyviny lace tat, sowie 
natiirliche Phospholipide, .wie Xephaline und Lecithine und 
synthetlsche Phospholipids Vfeitere Additive kttnnen minera- 
lische und vegetabile Ole sein. 

Es kOnnen Farbstoffe wie anorganische Pigmente, z.B. 
Eisenoxid, Titanoxid, Ferrocyanblau und organ is che Farb- 
stoffe, wie Alizarin-, Azo- und Metallphthalocyaninfarb- 
stoffe und SpurennShrstof fe wie Salze von Elsen, Mangan, 
Bor, Xupfer, Kobalt, MolybdSLn und Zink verwendet werden. 

Die Formulierungen enthalten im allgemeinen zwischen 0,1 
und 9 5 Gewlchtsprozent Wirkstoff , vorzugsweise zwischen 
0,5 und 90 %. 
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Die erfindungsgemaB verwendbar n Wirkstoffe konnen in ihren 
handelsiiblichen Formulierungen sowie in den aus diesen For- 
mulierungen bereiteten Anwendungsformen im Mischung rait an- 
deren Wirkstoffen, wie Insektiziden, Lockstoffen, Sterilan- 
tien, Akariziden, Nematiziden, Fungiziden, wachs turns regu- 
lierenden Stoffen oder Herbiziden vorliegen. Zu den Insek- 
tiziden zahlen beispielsweise Phosphorsaureester, Carbama- 
te, Carbonsaureester, chlorierte Kohlenwasserstof fe, Phenyl- 
harnstoffe, durch Mikroorganisroen hergestellte Stoffe u.a. 

Die erfindungsgemaB verwendbaren Wirkstoffe konnen ferner 
in ihren handelsublichen Formulierungen sowie in den aus 
diesen Formulierungen bereiteten Anwendungsformen in Mi- 
schung mit Synergisten vorliegen. Synergisten sind Verbin- 
dungen, durch die die Wirkung der Wirkstoffe gesteigert 
wird, ohne daB der zugesetzte Synergist selbst aktiv sein 
mufi. 

Der Wirkstoffgehalt der aus den handelsSblichen Formulie- 
rungen bereiteten Anwendungsformen kann in weiten Bereichen 
variiert werden. Die Wirkstof fkonzentration der Anwendungs- 
formen kann von 0, 0000001 bis zu 95 Gew.-% Wirkstof f, vor- 
zugsweise zwischen 0,0001 und 1 Gew-% lie gen* 

Die Anwendung geschieht in einer den Anwendungsformen ange- 
paBten ublichen Weise. 

Bei der Anwendung gegen Hygiene- und Vorratsschadlinge 
zeichnen sich die Wirkstoffe durch eine hervorragende 
Residualwirkung auf Holz und Ton sowie durch eine gute 
Alkalistabilitat auf gekalkten Unterlagen aus. 
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Die erf indungsgemaB verwendbaren Wirkstoffe elgnen sich 
auch zur Bekampfung von Xnsekten, Mil ben, Zecken usw. auf 
dem Gebiet der Tierhaltung und Viehzucht, wobei durch die 
Bekampfung der Schadlinge bessere Ergebnisse, z.B. hohere 
Milchleistungen, hoheres Gewicht, schoneres Tierfell, lan- 
gere Lebensdauer usw. erreicht werden konnen. 

Die Anwendung der erf indungsgemaB verwendbaren Wirkstoffe 

j 

geschieht auf diesen Gebieten in bekannter Weise, wie durcb 
auBerliche Anwendung in Form beispielsweise des Tauchens 
(Dippen) , Spruhens (Spray en) , Auf gie&ens (pour-on and spot- 
on) und des Einpuderns. 

Die biologische Wirksamkeit der erf indung&gemaBen Verbin- 
dungen soil anhand der folgenden Beispiele erlautert 
werden . 



3r 
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Beispiel^l 




8 g (0,023 Mol) 5-Amino-l- (2,6-dichlor-4-trif luormethyl- 
phenyl )-pyrazol-4-ylthiocyanat in 100 ml absolutem Methanol 
werden bei Raumtemperatur in einer Stickstof fatmosphare 
portionsweise mit 1,6 g (0,042 Mol) Natriumborhydrid ver- 
setzt, Nach beendeter Zugabe riihrt man 45 Minuten bei 
Raumtemperatur und gibt dann eine Losung von 2,4 g (0,042 
Mol) Kaliumhydroxid in 40 ml absolutem Methanol und danach 
tropfenweise 6,o g (0,042 Mol) Methyliodid zu. Nach beende- 
ter Zugabe riihrt man 30 Minuten bei Raumtemperatur, engt 
im Vakuum ein, nimmt den Rucks t and in Wasser auf , extra- 
hiert mehrmals mit Chloroform, trocknet fiber Natriumsulf at, 
entfernt das L6sungsmittel im Vakuum und kristallisiert 
das zuriickbleibende til aus Petrolether. 

Man erhalt 6,1 g (78 % der Theorie) an 5-Amino-l- (2, 6-di- 
chlor-4-trif luormethylphenyl)-4-methylthiopyrazol vom 
Schmelzpunkt 106°C-108°C. 
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Hers tel lung der Ausqanqsverbindunq 



SCN 




Zu 20 , 5 g (0,07 Mol) 5-Araino-l- (2, 6-dichior-4-trif luor- 
methylphenyD-pyrazol und 10,7 g (0,14 Mol > Amrooniumthio- ; 
cyanat in 300 ml Eisessig tropft nan bei 10*C unter Ruhren '< 
11,2 g (0,07 Mol) Brom in 70 ml Eisessig und ruhrt nach 
beendeter Zugabe weitere 10 Minuten bei +10*C. Zur Aufarbei-^ 
tung giefit man den Ansatz auf Eis, stellt durch Zugabe von 
konzentrierter wassriger Anmoniaklosung auf pH 9 ein, saugt. 
den ausgef allenen Feststoff ab und trocknet ihn. 

Man erhalt 22,9 g (93 % der Theorie) an 5-Amino-l-(2,6-di- 
chlor-4-trif luormethylphenyl)-pyrazol-4-yl-thiocyanat vom 
Schmelzpunkt 137 °C. 
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24,5 g (0,1 Mol) 2, 6-Dichlor-4-trif luormethylphenyl-hydrazin 
werden mit 20 mg Ethylendlamin-tetraessigsaure-Dinatrium- 
Balz (« Titriplex III) in 150 ml Methanol bei Riickf luBtem- 
peratur tropfenweise mit 25 ml (27,6 g/0,3 Mol) 2-Chlor- 
acrylnitril versetzt. Nach beendeter Zugabe erhitzt man 
weitere 8 Stunden auf Riickf luBtempefatur, tropft dann 9 ml 
(0,16 Mol) 96%-ige Schwef elsaure zu und erhitzt weitere 
6 Stunden auf Riickf luB tempera tur. Die abgekiihlte Reaktions- 
mischung wird mit 33,5 g (0,3 Mol) wasserfreiem Natrium- 
carbonat versetzt. Nach 4 Stunden entfernt man das Losungs- 
mittel im Vakuum, nimmt den Rucks t and in 500 ml Wasser auf 
und ruhrt 10 Stunden bei Raum tempera tur. Man f iltriert den 
ausgef allenen Niederschlag ab, wascht mit Wasser nach und 
trocknet im Vakuum bei 50 °C. 

Man erhalt 28,5 g (96 % der Theorie) 5-Amino-l- (2,6-dichlor- 
4-trif luormethylphenyD-pyrazol vom Schmelzpunkt 103 *C- 
105°C. 

Beispiel_2 
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4,35 g (6,6raMol) S, S'-Bis-ls-Amino-l- (2,6-dichlor-4-tri- 
f luormethylphenyl)-pyrazol-4-yl]-disufid, 0,5 g (13 mMol) 
Natriumhydroxid und 2,3 g (13 mMol) Natrinmdithlonit wer- 
den in einem Gemisch aus 80 ml Ethanol und 80 ml Was6er 
2 Stunden unter RuckfluB erhitzt. Dann gibt man 2,45 g 
(13 mMol) 4-Fluorbenzylbromid zu und erhitzt elne weitere 
Stunde unter RuckfluB. Zur Aufarbeitung engt man lm 
Vakuum auf die Ealfte des Vo lumens eln, extrahiert mehrfach 
mit Chloroform, trocknet die vereinigten organischen Phasen 
fiber Magnesiumsulfat und entfernt das Losung&nittel im 
Vakuum* Der olige Riickstand kristallisiert beim Verruhren 
mit Petrol ether, 

Man erhalt 4,2 g (73 % der Theorie) an 5-Amino-l- (2,6-di- 
chlor-4-trif luormethylphenyl)-(4-f luorbenzylthioVpyrazol 
vom Schmelzpunkt 112°C-113°C. 

Herstellung der Ausgangsverbindung 




S— S 



CI 
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11 #9 g (0,04 Mol) S^Amin -1- (2, 6-dichlor-4-trif luormethyl- 
phenyl )-pyrazol-4-ylthiocyanat in elner Mischung aus 300 ml 
Ethanol und 300 ml Wasser werden nach Zugabe von 80 ml 
10 normaler Chlorwasserstof f saure 12 Stunden unter RiickfluB 
erhitzt. Zur Aufarbeitung engt man im Vakuum auf die Halfte 

* 

des Volumens ein und saugt den ausgef allenen Feststoff ab. 

Man erhalt 10,4 g (80 % der Theorie) an S,S'-Bis-[5-Amino- 
1- <2,6-dichlor-4-trif luormethylphenyl) -pyrazol-4-yl]-di- 
sulfid vom Schmelzpunkt 148°O150°C. 



Beispiel_3 




35,4 g (0,114 Mol) 5-Amino-l- (2, 6-dichlor-4-trif luormethyl- 
phenyl)-3-inethyl-pyrazol und 10 ml (0,125 Mol) wasserfreies 
Pyridin in 150 ml Dichlormethan werden bei 0°C bis 5°C un- 
ter Riihren tropfenweise mit 12,6 ml (0,12 Mol) Dichlorf luor- 
methansulfenylchlorid versetzt. Nach beendeter Zugabe riihrt 
man weitere 30 Minuten bei Raumteraperatur, gibt 100 ml Di- 
chlormethan zu und wascht nacheinander mit verdunnter Salz* 
saure, Wasser, Natriumbicarbonatlosung und wassriger Koch- 
salzlosung, trocknet uber Magnesiumsulf at und entfernt das 
Losungsmittel im Vakuum. 
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Man erhalt 49,5 g (98 % der Theorie) an 5-Amino-l- (2,6- 
dichlor-4-trif luonnethyl phenyl )-4-dichlorf 1 uo methyl - 
sulfenyl-3-xnethyl-pyrazol vom Schmelzpunkt 131*C» 

Herstellung der Ausgangsverbindung 




61,25 g (0,25 Mol) 2, 6-Dichior-4-tri£ luonaethylphenylhyd- 
razinund 21 g (0,25 Mol) Diacetonitril in 500 ml Ethanol 
werden 20 Stunden unter RuckfluB erhitzt. Zu der erkalte- 
ten Reaktionsmischung gibt man 4 ml konzentrierte Schwefel- 
saure und erhitzt f ur weitere 4 Stunden auf 60 # C. Eur Auf- 
arbeitung wird die Mischung im Vakuum eingedampft, der 
Ruckstand in Chloroform aufgenommen und ait 25 prozentiger 
wassriger Anunoniaklosung alkalisch gestellt. Die organische 
Phase vird abgetrennt und die wassrige Phase xait Chloro- 
form extrahiert. Die vereinigten organischen Phasen werden 
fiber Magnesiumsulf at getrocknet und im Vakuum vom Losungs- 
mittel befreit. 

Man erhalt 62 g (80 % der Theorie) an 5-Aaino-l- (2,6-di- 
chlor-4-trif luormethylphenyl) -3-raethyl-pyrazol als glas- 
artige Substanz. 

X H-NMR (CDC1-/TMS)6* =2,23; 3,50; 5,49? 7,68 pp© 
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Bei§giel_4 



CH 



SCCl^F 



CI 




CI 



27,7 g (0,1 Mol) 5-Amino-3-methyl-l-(2 # 4,6-trichlorphenyl)- 
pyrazol und 10 ml (0,125 Mol) wasserfreies Pyridin in 150ml 
Dichlormethan werden bei 0°C bis 5°C tropfenweise unter 
Ruhren mit 12,6 ml (0,12 Mol) Dichlorf luormethansulf enyl- 
chlorid versetzt und 30 Minuten geruhrt. 2ur Aufarbeitung 
gibt man 100 ml Dichlormethan zu, wascht nacheinander mit 
verdunnter Salzsaure, Wasser, Natriumcarbonatlosung und 
Kochsalzlosung, trocknet uber Magnesiumsulfat und entfernt 
das Losungsmittel im Vakuum. 

Man erhalt 38,2 g (93 % der Theorie) an 5-Amino-4-dichlor- 
f luormethylsul f enyl-3-methyl-l- (2,4, 6-trichlorphenyl ) - 
pyrazol von Schmelzpunkt 125 - 127°C 

Herstellunq der Ausqanasverbindung 



CH 



3 




CI 



Le A 23 753 



6201852 



66 - 



34,8 g (0,1 Mol) 5-Amino-3-methyl-l~ (2,4-6-trichlorphenyl)- 
pyrazol-4-ylcarbonsaureethylester werden in einer Miechung 
aus 250 ml 48 prozentiger Bromwasserstof fsaure und 25 ml 
Isopropanol mehrere Stunden auf 120 *C erhitzt. Nach beende- 
ter Reaktion setzt man 200 ml Wasser zu, stellt mit 10 pro- 
zentiger Natriumhydroxidlosung auf pH 7 bis 8 ein und saugt 
den ausgef allenen Feststoff ab. 

Man erhalt 18 g (65 % der Theorie) an 5-Amino-3-methyl-l- 
(2,4,6-trichlorphenyD-pyrazol vom Schmelzpurikt lll'C-llS'C. 



Eine LSsung aus 21,2 g (0,1 Mol) 2,4,6-Trichlorphenylhydra 
zin und 18,3 g (0,1 Mol) 2-Cyan-3-ethoxy-2-butensaureethyl 
ester in 250 ml Ethanol wird 14 Stunden unter Ruckf luB er- 
hitzt, dann im Vakuum eingeengt, der Rucks t and in Dichlor- 
methan auf genommen, mit Wasser gewaschen, Sber Magnesium- 
sulfat getrocknet und im Vakuum vom Losungsmlttel befreit. 

Man erhalt 22 g (63 % der Theorie) an 5 -Amino- 3 -methyl -1- 
(2,4, 6-trichlorphenyl) -pyrazol-4-ylcarbonsaureeethy lester 
vom Schmelzpunkt 150°C, 
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CH 3 COOC 2 H 5 



C 2 H 5° CN 



113 g (1 Mol) Cyanessigsaureethylester, 162 g (1 Mol) Tri- 
ethylorthoacetat und 204 g (2 Mol) Acetanhydrid werden un- 
ter RuckfluB erhitzt, wobei Essigsaureethylester langsam 
abdestilliert und die Reaktionstemperatur auf 140°C ansteigt. 
Der Ruckstand wird ixn Wasserstrahlvakuum destilliert. 

Man erhalt 57 g (32 % der Theorie) an 2-Cyan-3-ethoxy-2- 
bu ten sauree thy 1 ester vom Sledepunkt 150°C bei 24 mbar und 
vom Schmelzpunkt 70°C (Umkristallisation aus Isopropanol) . 




30 g (0,114 Mol) 5-Ajnino-l-(2 t 4,6-trichlorphenyl)-pyrazol 
und 10 ml (0,125 Mol) wasserfreies Pyridin in 150 ml Methy- 

lenchlorid werden bei 0°C bis 5°C mit 12,6 ml (0,12 Mol) 
Dichlorf luorroethansulf enylchlorid versetzt und 30 Minuten 
geruhrt. 2ur Aufarbeitung gibt man 100 ml Methylenchlorid 
zu und wascht nacheinander mit verdiinnter Salzsaure, 
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Wasser, Natriumbicarbonatlosung und KochsalzlSsung, trock- 
net uber Magnesiumsulf at und entfernt das LSsungsmittel 
im Vakuum. 

Man erhalt 44,5 g (98,7 % der Theorie) an 5-Amino-4-dichlor- 
. f luormethansulfenyl-l-(2 # 4 # 6-trichlorphenyl)-pyra20l vom 

Schmelzpunkt 101°C bis 106 °C. 
Beispiel_6 



13 f 0 g (0,029 Mol) 5-Amino-4-dichlor£ luormethylsulfenyl- 
1- (2,4,6-trichlorphenyD-pyrazol werden mit 50 ml Propion- 
saureanhydrid und 1 ml konzentrierter Schwefelsaure 10 Stun- 
den bei Raumtemperatur geruhrt. Das Reaktionsgemisch wird 
dann In 100 ml eisgekuhltes Methanol eingetropft, eine 
Stunde nachgerQhrt und anschlieSend zur Trockne eingedampft. 
Der Riickstand wird in Dichlormethan auf genosomen, nacheinan- 
der mit Wasser, Natriumbicarbonatlosung und Kochsalzlosung 
gewaschen, uber Magnesiumsulf at getrocknet und im Vakuum 
vom Losungsmittel befreit. 

Man erhalt 8,9 g (68 % der Theorie) an 4-Dichlorf luormethan- 
sulf enyl-5-propionamido-l- (2,4, 6-trichlorpyhenyl) -pyrazol 
vom Schmelzpunkt 129 °C. 

Le A 23 753 




SCCl^F 



0201852 

69 - 



Beispiel_7 

0 

.S-CCl-F 

N NH-CO-CH 




3 g (6,6 mMol) 4-Dichlorf luormethansulf enyl-5-propionamido- 
1- (2,4, 6-tr±chlorphenyl)-pyrazol und 1,5 g (8,7 mMol) 
m-Chlorperbenzoesaure in 10 ml Dichlorxnethan werden 16 Stun- 
den bei Raumtemperatur geruhrt, filtriert, das Fiitrat 
nacheinander mit Natriumbicarbonat-, Natriumthiosulf at-, 
nochmals mit Natriumbicarbonat- und dann mit Natriumchlorid- 
losung gewaschen, fiber Magnesiumsulf at getrocknet und im 
Vakuum vom Losungsmittel befreit. 



Man erhalt 2,8 g (90,2 % der Theorie) an 4-Dichlorf luor- 
methylsulf inyl-5-propionamido-l- (2,4, 6-trichlorphenyl ) - 
pyrazol vom Schmel2punkt 146°C. 

In entsprechender Weise und gemafi den allgemeinen Herstel- 
lungsangaben erhalt man die folgenden 5-Aminopyrazolderi- 
vate der allgemeinen Forme 1 (I): 



S(O) -R< 



i — r n 



(I) 



Ar 



he A 23 753 



- 70 - fr201«S2 



9 H CF 3 CH 3 -CO 4/ V-CF, 0 Pp 131-138 *C 



10 H CC1 2 P B -(! V-CF, 0 Pp 99-105»C 



11 H CC1 2 F H V-CF, 1 Fp 55-62 °C 





Mr. R 1 R 2 R 3 Ar n 



B H CC1 2 F CH 3 -CH 2 -CO -if V)-C1 2 Fp 139°C 



12 H CC1 2 F H -4f >)-CF„ 2 Fp 135-138°C 

CI f Cl 

13 H CC1 2 F H "V-V^^ ° FP 60 ~ 65 ° C 

CI CI 

14 H CCIJ 1 H -£^-Cl 0 Fp 55-62 # C 



15 H CC1-F H M V-Cl 0 WHR O-H^Pyr.) 

2 \=J 7.57 ppaa (s,lB) 

(CDC1-/TMS) • 

16 H CC1 2 P H -^^-CF 3 0 Fp 81-87 °C 

17 H CC1 2 P H "^^" 0CP 3 0 Pp 77 * C 

C \ — NMR 

18 H CCl-F H -(/ y^-Cl 0 ai,(3-H,Pyr.) 

2 \=/ 7.61 ppm (s,lB) 



(CDC1 /TMS) 



Le A 23 753 



- 71 - 



0201852 



Bsp. . 
Nr. R 



19 B CC1 2 F H 



20 H CC1 2 P H 



21 H 



22 H 



23 H 



24 H CC1. 



25 H CF. 



26 H 



,CF. 



27 1 




CC1 2 F H 



CC1 2 F CH 3 



CC1 2 F H 



H 



H 



H 



physikalische 
n Eigenschaften 



Fp 112-121°C 



CF 3 0 



CF 3 0 



CI 

cv 



S0 2 CF 3 0 



CF 3 0 



CI 
CI 



CF 3 0 



CI 

c 




CF 3 0 



Fp 55-61°C 



NMR 

6l(3-H, Pyr.) 
7.S8 ppm (s,lH) 
<CDC1 3 /TMS) 

Fp 107-110?C 



Fp 148-153*C 



Fp 75-88°C 



Fp 86-94"C 



NflR 

8i <3-H,Pyr.) 
7.64 ppm (s, 1H) 
(CDC1 3 TMS) 



28 I 



29 



he k 2 



72 



&201352 



Bsp. 

Nr. R J 



Ar 



n 



physikalische 
Elqenschaften 



30 B 



31 R 



32 H 



33 H 



34 H 



CC1 2 F 



CC1 2 F 



CCl-F 



CCl-F 



CC1 2 F 



H 



H 



H 



H 




F 3 C 



Fp 63-69*C 



Fp 101-107 *C 



NMR: 

Oi (3-H, Pyr.) 

7,67 ppm (s,lH) 
(CDC1 3 /TMS) 

NMR: 

Ol (3-H, Pyr.) 
7,70 ppm (s f 2B) 
(CDC1 3 /TMS) 



CI 2 Fp 61-65 °C 



35 H 



CC1 2 F 



H 



OCF 3 2 Fp 117-124 °C 



36 H 



CC1 2 F 



H 



-hy* 3 2 



PI? 132-137 °C 



37 H CF. 



38 H CF. 



H 



H 



39 H CC1 2 F H 




2 Fp 57-63 *C 



1 Fp 86-92 °C 



1 Fp 45-55°C 



40 H -CF 2 -CC1 2 F H 



0 Fp 117-119 °C 



Le A 23 753 



73 



0201852 



Bsp. 

Nr. R* 



Ar 



physikalische 
n Eigenschaften 



41 H CC1 2 F 



H 



42 CH 3 CC1 2 F H 




• ' NMRj . 
0 , Ol (3-H, Pyr.) 
7,73 (s,lH) 
(CDC1 3 /TMS) 

0 Fp 69-7 0*C 



43 CH, CCljF C 2 H 5 CO 



0 Fp 194 °C 



44 CH- CC1 2 F H 



2 Fp 94-95°C 



45 CH 3 CCljF H 



CI 



SO 2 CF 3 0 Fp 108-110 # C 



46 CH 3 CC1 2 F C 2 H 5 CO 



1 Fp 174 # C 



47 CH, CCljF CjHgCO 



2 Fp 208 e C 



48 CH- CCljF H 



49 CH, CCljF CjHjCO 



50 CH 3 CC1 2 F C 2 H 5 CO 



51 CH, CCljF H 



51a H CC1F 2 H 




NMR: 

i oi 

3-CH 3 (Pyr.) ,S, 
2,27 ppm 
(CDC1-/TMS) 

0 Fp 12B-130°C 



2 Fp 179°C 



1 Fp 63-64'C 



Le A 23 753 



- 74 ~ 



$2 1852 



53 CH 3 * CC1 3 H <4f V~CF, 0 Fp 150-152°C 




54 CH 3 CF 3 H <' X >-CF, 0 Fp 147°C 





F 3 CI. 



57 CH 3 CC1 2 F H <[ V-SQ,CF, 0 Fp 78-80 , C 



58 H CH 3 H -4f V-Cl 0 Fp 114 - C 



59 B CH, C o H,0 -& V-Cl 0 Fp 92-95 # C 



3 w 2"5 



60 H CH 3 C 2 H g 0 ~\-?/ Cl 2 146_150 * c 



61 H CH 3 H V"CF, 2 Fp 60-65 'C 



62 H CH 3 H X >C1 2 FP 170-171*C 



Le A. 23 783 




Bsp. 17 3 physikalische 

Nr. R . R R_ At n Eigenschaften 

CI 

52 (CH 3 ) 3 C CCl 2 F H "V^" CP 3 0 • l40 ~ 144 " c 



56 CH 3 CC1 2 F H -^V-OCF, .0 *P. 58-61°C 



(Zers.) 



- 75 - 0201852 



Bsp. . 5 , physiJcalische 

Nr. R R_ R_ Ar n Eiqenschaften 

CI 

63 H C 2 H 5 H -^^ CF 3 0 Fp 81-82 ° G 

64 B (CH^CH- H y/_\VCF 3 0 Fp 77-79-C 



65 H 




H -V^- CF 3 0 124-127 ° C 



CI 
CI 



66 CH 3 CH 3 H "0" CF 3 0 54-57 ° C 



67 CH 3 C 2 H 5 H <J)" CF 3 0 Fp 109-UO'C 



CI 

ci 
ci 



68 H CC1 2 F H "O -81 6 92 " 94<>C 

Cr^ 

69 H CC1 2 F H 0 Fp 85-89 # C 

70 H CC1 2 F H -£^- CF 3 0 Pp 70 * C 

71 H CC1 2 F H '\^yy O0XH 3 0 140-144 * C 

C1 W 

72 H CC1 2 F H 2 Fp 107-110 C C 

73 H CC1 2 F H 1 Fp 75-77 "C 
Le A 23 753 



* * 9 



Le A 23 753 



- 76 - 



physikalische 



' — r- 12 3 

Nr. R x R IT Ar 

74 H CCljF C 2 H 5 0 0 Pp 88-80°C 



75 H CC1 2 F H 4[ V-CP, 0 Pp 80-83'C 



76 H CC1 2 F H 4* \>-F 0 Fp 68-72°C 





77 H CC1 2 F H V"CF 3 2 Fp 104-106°C 



78 H CC1-F H -^^S-CX 0 NKRj 

* 7,60 ppm (8 r lH) 

4,36 ppm (s,2H) 
(CDC1 3 /TMS) 

7* H CC1 2 F H "^3" CF 3 2 128-132°C 

CI .CF, 

80 R CC1,F H -AvWl 0 BFRs 

* X=y 7,61 ppm (S,1E) 

„, 4,26 ppm (s,2B) 

C \ . (CDC1 3 /TMS) 

81 H CC1 2 F H V>-Br 2 Fp 100-101°C 



CI 

F 3 co 



62 H CC1 2 F H 0 j^. 



7,57 ppm (s,lB) 
CI 4,31 ppm (s,2H) 

(CDC1 



83 H CF 3 CH 3 ~vJ^" CF 3 0 "Fp 5«-60 



84 H CF 3 H M \VOCF 3 0 Fjp 112-113 °C 



CI 
CI 




85 H CF 3 H -V^Vci 0 *P 90-91 °C 



-77 - 0201852 



Bsp. 123 physikalische 
Nr. R R R_ Ar n Eiqenschaften 



86 H CH 3 H 7~ CF i 1 *P 179-182-C 




87 CH 3 CH 3 H -([ V>C1 0 Fp 128-131*C 



CI 
CI 



88 CH 3 C 2 H 5 H "\^" C1 ° Fp 121-123 " C 

cr^ 
ci 

89 CH, (OU-CH- H Jf \>CF, 0 Fp 100-101 C C 



3 *-*3' 2 ~* " A-/ 3 

cr 

C1 >_ NMR: 
90 H CC1-F H -WyCF, n 1'^ Ppm J?'" 0 

8,6 ppm (1H) 



91 CIU CF^ H -^^)-OCF 



Cr^ 



93 H CC1 2 F H 7" CF 3 2 102 - 110 ° c 



— - 




96 CH- CF„ C0C„H B J/ VS-CF, « Pp 138°C 



3 "3 2" 5 A— / 3 

cr 



Le A 23 753 



(CDC1 3 /TMS) 



C1 J 

3 w *3 " A = /~ ww *3 0 Fp 67-70 6 C 



CI. 

92 CH 3 CF 3 R -(/ \>C1 0 Fp 122-125°C 



94 H CCljF H V >CF, 0 Fp 68-74 °C 

Br. 

95 H CCljF H ~\Ly* CF 3 0 P P 60 - 70 * c 



97 H CF 3 H C -^" CF 3 0 6? " 68 ° C 



- 78 - 



Bsp. R 

5 Nr. 



1 t>2 



R 3 Ar 



n physikalisch 
Ei gene chaf ten 



CI 



98 ClU CCloF H 



10 




99 CiU CClFo H 



15 



100 CH 3 CF 3 H 



20 



101 CH 3 CC1 2 F H 



102 CH 3 CC1 2 F H 



25 



103 CH 3 CF 3 



CI 
CI 




CI 
CI 




Br 




CI 




CI 



0 Fp. 133-134° C 



H — ^_^—Cl 



CI 



0 Fp. 132-134° C 



2 Fp. 150-152° C 



1 Fp. 135-138° C 



2 Fp. 58-61° C 



1 Fp. 147°C 



30 



104 CH 3 CF 3 H 



35 



105 CH 3 CC1F 2 H 




F« 



CI 
CI 




Br 



2 Fp. 103-105° C 



F 3 0 Fp. 114-116°C 



Le A 23 753 



79 



0201852 



Bap* R 1 H 2 R : 



Nr. 



Ar 



n physikali sche 
Eigenschaf ten 



106 CH 3 CF 3 H 



107 CH 3 CC1F 2 H 



108 CH 3 CC1F 2 H 



109 CH 3 CC1F 2 H 



110 CH 3 CC1F 2 H 



111 CH 3 CC1F 2 H 



112 CH 3 CC1 2 F H 



113 CH 3 CF 3 H 



CI 




Br 




CI 




CI 




CI 
CI 




Br 

CI 




Br 
CI 




> 



CI 
CI 




CI 



1 Fp. 157-159°C 



NMR: 

Bl 3-CH 3 (Pyr.) 
(s,2,30 ppm) 
(CDC1 3 /TMS) 



F 3 1 Fp* 118-122° C 



2 Fp. 59-61° C 



F 3 1 Fp. 76-80° C 



F 3 2 Fp. 143-144° C 



2 Fp. 184-185° C 



2 Fp. 135-138°C 



pe A 23 753 



- 80 - 



O201852 



Bsp. R* R 
B Nr. 



1 R 2 R 3 Ar 



n phy«ikali»che 
Ei gens chaf ten 



CI 



114 CH 3 CC1P 2 H 




2 Pp. 154-155* C 



10 



CI 
CI 



115 CH 3 CC1 2 F H 




1 Fp. 168-170° C 



IS 



CI 
CI 



116 CH 3 CFg H 




1 Fp. 170° C 



CI 



CI 



20 



117 CHo CC1F 2 H 




1 Fp. 82-85° C 



CI 



CI 



25 



118 CH 3 CC1 2 P C0-C 2 H 5 




1 Fp. 174° C 



CI 



CI 



119 CH 3 CC1 2 F H 




F, 2 Fp. 145° C 



30 



CI 
CI 



120 CH 3 CF 3 H 




F 3 * Pp. 144-149°C 



35 



CI 

CI CI 



121 CH 3 CC1 2 F H 




F 3 0 Pp. 102-110°C 



CI 



t- * 23 753 



- 81 - 



0201852 



Bsp» R l R 2 R 3 Ar n physikalisch 

5 Hr» Eigenschaf ten 

CI CI 



■ * 




4 i 



! 4 



if 




122 CH 3 CC1 2 F H 7— SCF 3 0 p p# 80-96°C 

CI 




123 CH 3 CF 3 H — ?—SCF 3 0 Fp 118-121°C 

CI 




124 CH 3 CC1 2 F H ~y_/^ F 3 0 75-77"C 

CI 



125 CH 3 CF 3 H ~ ( y^7^ CF 3 * 83 ° C 

CI 
CI 




-0- 



126 CH 3 CC1 2 F H — ^ /-0CF 3 0 Fp. 95-97° C 

I. 

n 



CI 
CI 

127 CH 3 CF 3 H ~^__^~° CF 3 0 F ** ^00-101° C 

CI 

A' ci 

128 C 2 H 5 CC1 2 F H — ^ ^— CF 3 0 Fp. 105-108° C 

CI 



Le A 23 7S3 



- 82 - 



0201852 



Nr. 



n physikftlische 
Eioenschaf ten 



CI 



129 C 2 H 5 CF 3 H 




10 



CI 
CI 



130 C 2 H 5 CC1 2 F H —I 7-C1 

CI 



H — <^Z^~ 0 
) / 



15 



131 C 2 H 5 CF 3 H 



20 



132 CH 3 CF 3 H 



133 CH 3 CF 3 C0C 2 H 5 



25 



134 CH 3 CF 3 C0C 2 H 5 



30 



135 CH 3 CF 3 H 



CI 




CI 




CI 




CI 



CI 




0 Fp. H3-116°C 



0 Fp. 89-93° C 



0 Fp. 76-78° C 



0 2 CF 3 * KMR: 

61, 3-CH 3 (Pyr.) 
8, 2,30 ppm 
(CDC1 3 /TMS) 



3 1 Fp. 135-137°C 



2 Fp. 132-133°C 



CI 



CI 



0 2 CF 3 0 Fp. 160-169°C 



CI 



35 



Le A 23 753 
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6201*52 



Bsp. R 1 R 2 R 3 Ar 

Nr. 



n phyeikal ische 
Eigenschaf ten 



CI 



CF« 



136 CHg ^rg n — f — ur 3 

CI 



H -£3^] 



137 CH 3 CF 2 C1 H 



138 CH3 CF3 COCH; 



139 CH 3 CF 3 H 



140 C 2 H 5 CC1 2 F COCH3 



141 C 2 H 5 CF 3 COCH3 



142 CH 3 CC1 2 F H 



143 CH 3 CF3 H 



CI 




CI 




CI 



CI 



Br 



CI 




CI 



CI 



Cl 



CI 



Br 



Cl 



2 Fp* 147-148°C 



F 3 0 Fp. 63-65° C 



F-, 0 Fp. 157-159° C 



0 FP* 143°C 



1 0 Fp. 158-160° C 



0 Fp. 178-180° C 



F 3 0 Fp. 105-107° C 



Fo 0 Fp. 136-137° C 



Br 



Le A 23 753 
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6201852 



Bsp. R 1 R 2 
6 Nr. 



R 3 Ar 



n physikalische 
Ei gens chaf ten 



CI 



144 CH 3 CF 3 



H 




0 Fp. 137-13fl°C 



10 



CI 
CI 



145 C 2 H 5 CF 3 COCH 3 




1 Fp. 62-64° C 



15 



CI 



CI 



146 C 2 H 5 CF3 COCH3 




1 2 Fp. 140-141° C 



CI 



CI 



20 



147 C 2 H 5 CC1 2 F COC 2 H 5 




0 Fp. 120-121° C 



CI 



CI 



25 



148 C 2 H 5 CC1 2 F COC 2 H 5 




CI 



CI 



149 C 2 H 5 CC1 2 F C0C 2 H 5 




1 NMR: 

01, 3-CH- (Pye.) ' 
(t, l f 07 J ppm) ' 
3-CH 7 (Pyr.> (q,2.26) 
(CDC^/TMS) 

2 Fp. 91-93° C 



30 



CI 



CI 



150 C 2 H 5 CF 3 H 




1 Fp. 146-147° C 



35 



CI 
CI 



151 C 2 H 5 CF 3 H 




2 Fp. 91-92° C 



CI 



Le A 23 753 



% 



- 85 - 



6201 #52 



Bap. R 1 R 2 
Nr. 



R 3 Ar 



n phyeikalische 
Eigenschaf ten 



CI 



152 C 2 H 5 CC1 2 F H 




1 Fp. 136-140° C 



CI 



CI 



153 C 2 H 5 CC1 2 F H 




* - J* 



1 2 Fp. 60-61° C 



CI 



CI 



154 CH 3 CC1F 2 H 




1 0 Fp. 130-131° C 



CI 



CI 



155 CHg CC1F 2 C0C 2 H 5 




^3 0 Pp. 135 C 



CI 



156 CH3 




CC1F 2 C0C 2 H 5 -^^/-CFg 1 Fp. 144-145° C 

CI 



CI 



157 CH 3 CC1F 2 C0C 2 H 5 




F 3 2 Fp. 144° C 



CI 



CI 



158 CH 3 CF 3 C0C 2 H 5 




0 Fp. 164° C 



CI 



CI 



159 CHg CC1 2 F C0C 2 H 5 -f~"^-C 



0 Fp. 144- 146° C 



CI 



Le A 23 753 



0201852 



Bcp. R l P 2 R 3 Ar 

Nr. 



n physikalische 
Eigenschaf ten 



CI 



160 CH 3 CC1F 2 COC 2 H 5 




0 Fp. 131°C 



CI 



CI 



161 CHo CClFo H 




F 3 1 Fp. 63-67° C 



CI 



CI 



162 CH 3 CC1F 2 H . 




F 3 2 Fp. 120-128° C 



CI 



CI 



163 CH 3 CF 3 COC 2 H 5 




F 3 0 Fp. 128-130° C 



CI 



CI 



164 CH 3 CC1 2 F C0C 2 H 5 




F 3 0 Fp. 102°C 



CI 



CI 



165 CHo CClFo H 




3 0 Fp. 111-112PC 



CI 



CI 



166 CH 3 CF 3 C0C 2 H 5 




0 Fp. 118-124°C 



CI 



CI 



167 CH 3 CF 3 C0C 2 H 5 




2 Fp. 100-102° C 



CI 



- 87 - 



0201852 



Bsp. R 1 R' 
Nr. 



R 3 



Ar 



n physical it 

Eigens cha ftm\ a- 



'J*. 



168 CH 3 CC1 2 F COC 2 H 5 



CI 




>-Cl 



CI 



1 Fp. 102^103° C v 



169 CH 3 CC1 2 F C0C 2 H 5 



CI 




Cl 



.. -. . . i. 



2 Fp. 168-169^ C 



170 CH 3 CC1F 2 C0C 2 H 5 



171 CH 3 CC1F 2 C0C 2 H 5 



172 CH 3 CC1F 2 COC 2 H 5 



173 CHo CFq H 



174 CH 3 CF 3 



175 CH 3 CC1 2 F H 



CI 




CI 



CI 




CI 
CI 




CI 
CI 




CI 



CI 



i v 



Cl 



CI 




Cl 



1 Fp. 161-163°C 



2 Fp. 111-113°C 



CF 3 0 Fp. 108-109° C 



1 Fp. 178-180°C 



2 Fp. 145-147° C 



1 Fp. 180-181° C 



Le A 23 753 



0201 852 



B»p. R 1 R ; 
6 Nr. 



R 3 Ar 



n phys ileal is ehe 
Eigenschaf ten 



CI 



176 CH 3 CC1 2 F H 




2 Fp. 162-17S°C 



10 



CI 



CI 



177 CH 3 CC1F 2 H 




15 



CI 



CI 



178 CH 3 CC1F 2 H 



CI 



CI 



20 



179 CH 3 CF 3 C0C2H 5 



CI 



1 Fp. 155-156°C 




2 Fp. 128-134° C 




3 1 Fp, 60-65° C 



CI 



25 



180 CH 3 CF 3 C0C2H 5 




CI 



2 Fp* 122-123° C- 



CI 



181 CH a CC1 2 F C0C 2 H 5 




30 



CI 



CI 



182 CH 3 CC1 2 F COC 2 H 5 



CI 



2 Fp. 146-147° C 




F 3 2 Fp. 172 C 



35 



CI 



183 CH 3 CC1F 2 COC 2 H 5 




CI 



3 1 Fp. 129-13CPC 



Le A 23 753 



0201852 

Bap. R 1 F 2 R 3 Ar n physikal ische 

^ Nr. Eigenschaf ten 

CI 



184 CH 3 CC1F 2 COC 2 H 5 — C >-0CF 3 2 Fp. 151°C 



10 



CI 



CI 
CI 

185 CH 3 CF3 H — ^ ^-0CF 3 1 Fp. 65-70° C 

CI 

15 

186 CH 3 CF 3 H — C ^~0CF 3 2 Fp. 121-123° C 

CI 
CI 




H y ~ 0< 



20 187 CH 3 CC1 2 F H -< >— 0CF 3 1 Fp. 72-76° C 



25 



30 



CI 
CI 

188 CH 3 CC1 2 F H — ^ ^"0CF 3 2 Fp. 72-76° C 

CI 
CI 

189 CH 3 CC1F 2 H — ^ y~ OCF 3 1 Fp. 63-67° C 

CI 



- «.„ . 



CI 



CI 

35 191 CH 3 C } 

CH 2 -CH 2 — ^ y H — \_V" CF 3 0 Fp * *08-llO°C 

CI 

Le k 23 7S3 



0201 52 



Bsp. R A B 
5 Nr. 



1 r2 R 3 Ar 



n physikalische 
Eigenschaf ten 



CI 



192 CH 3 CH 3 H 




1 Fp. 56-60°C 



10 



CI 
CI 



193 CH 3 CH 3 H 




2 Fp. 179-181° C 



15 



CI 
CI 



194 CH 3 C 2 H 5 H 




Fo 1 Fp. 62-66° C 



CI 



CI 



20 195 CH 3 C 2 H 5 H 




Fo 2 Fp. 140-156° C 



CI 
CI 



196 (CH 3 ) 3 C CH 3 H 



25 




Fo 0 FP 81 W C 



CI 
CI 



197 CH 3 




1 H 




Fo 0 Fp. 72° C 




30 



CI 
CI 



198 CHo H 
3 \ / 




Fo 2 Fp. 73-7 



CI 




35 



CI 



199 H C 2 H 5 H 



— ? V-ci 



0 Fp. 61° C 



f ^ A 23 753 
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0201852 



Bep. R 1 F 2 R ; 



Nr. 



Ar 



n physikalisch 
Eigenschaf ten 



200 CH 3 CC1 2 F H 



201 CH 3 CF 3 H 



202 H CFoCl H 



203 H CFoCl H 



204 H CFoCl H 



205 H CF-j H 



206 H CFo H 



CI 




CI CI 




NMR: 

51, 7,8 (s,lH) 
8,2 (1H) 
8,6 (1H) 
(CDC1 3 /TMS) 



CFo 0 Fp 119-123°C 



CI 
CI 




CI 




Br 
CI 




CI 
Br 




Br 




Br 



2 Fp. 148-15d°C 



0 Fp. 96-98° C 



1 Fp. 110-115°C 



0 Fp. 126° C 



2 Fp. 144° C 



15 207 H 



CC1 2 F 



Br 



NMR: 

7,63 ppm (s,lH) 

4,35 ppm (s breit,2H) 
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Bsp. R 1 
5 Nr. 



R2 R 3 



Ar 



n physikalische 
Ei gens chaf ten 



208 H CF* H 



10 



209 H 



CF 3 H 



15 



210 H CC1 9 F H 



20 



211 H 



CC1 2 F H 



25 



212 H CC1 2 F H 



213 H 



CC1 2 F H 



30 



214 H CClr>F H 



Br 

— ^ V-ci 



1 Fp. 82-88° C 



CI 

CI CI 




CFo 0 Fp. 110-111°C 



CI 
Br 




Fo 0 Fp. 110-115°C 



CI 
Br 




0 Fp. 73° C 



OCF. 



CI 




F-, 2 Fp. 145° C 



Br 
CI 



) — ' 

Br 



Br 



F 3 1 Fp. 99-112°C 




> 



r 2 Fp. 132° C 



OCF- 



35 
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Bsp. R 1 R 2 R : 



Ar 



Nr. 



n physikalische 
Eigenschaf ten 



215 H CC1 2 F H 



10 



216 H CF 2 C1 H 



15 



217 H CF 2 C1 H 



20 



218 H CC1 2 F H 



219 H CF 9 C1 H 



25 



220 H 




1 H 



30 



221 H 



CC1 2 F H 



CI 



Br 
CI 



0 Fp. 119°C 




3 0 Fp* 116-118°C 



Br 
CI 




F 3 1 Fp. 117-118°C 



Br 
Br 



V-Br 



0 Fp. 84-86° C 



CI 
CI 




0 Fp. 87-88° C 



CI 
CI 




Fo 0 Fp. 150-156° C 



Br 
CI 




V-F . 

) ' 

Br 



2 Fp. 80-85° C 



35 
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Bsp. R l R 2 
Nr. 



Ar 



n physikal ieche 
Eigenschaft n 



222 H CC1 2 F H 



10 



15 



20 



25 




H — Q >-Cl H 



H CC1 2 F H 



225 H CC1 2 F H 



226 H CCUF H 



CI 




) ' 

Br 

CI 




> 



Br 



CH- 




CH- 



CI 




Br 
CI 




CI 



2 Fp. 165-168° C 



Fo 2 Fp. 170-175° C 



0 Fp. 125-133° C 



1 Fp. 102-107° C 



1 Fp. 70-77° C 



227 H CC1 2 F H 



CH 3 

-<~~V-ci 



0 Fp. 134-136° C 



30 



CH- 



228 H 



CC1 2 F 



H 




0 Fp. 70° C 



35 
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Bsp. R 1 R 2 R 3 Ar n physikalitche 

Nr. Eigenschaf ten 




229 H CF3CI H — C /-CF 3 2 Fp. 112-120° C 



10 




230 H CC1 2 F H — ^ 7— CI 0 01, 

7,62 ppm (s,lH) 

OCF3 4,24 ppm (s,2H) 

(CDC1-/TMS) 
CI J 

231 H CC1F 2 H -\ V-OCF 3 0 Fp. 103-108° C 



20 



CI 
Br 

232 H CC1F-, H -< _^-CF 3 0 Fp. 119-122° C 

Br 
Br 

233 H CC1F 2 H — y >~CF a 2 Fp. 128-133°C 
25 Br 

CI 



Br 

H -<£3~C1 
Br 
Br 

H h£>, 



CI 



234 H CC1F 2 H -< >-0CF 3 1 Fp. 78-980 C 



30 

235 H CClFo H 




35 
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Bsp. R 1 R 2 R : 



Ar 



Nr. 



n physikal itch* 
Eig nschaften 



236 H CC1 2 F H 



10 



237 H CCloF H 



15 



238 H CC1 2 F H 



Br 




0 Fp. 88-90° C 



Br 

CI CI 




r 0 Fp. 80-85° C 



Br 




1 Fp. 106-111°C 



Br 



20 



239 H CC1 2 F H 



240 H CC1 2 F H 



25 



Br CI 




Ho 0 Fp. 109-113° C 



Br 

Br CI 




Br 



0 Fp. 113-116°C 



30 



Br CI 

v y 

241 H CC1 2 F H X^V* 1 " 2 8d ° C 

CI 

CI CI 



242 H CC1 2 F H 




CF 3 0 Fp. 114-118 C 



CI 



35 
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B«p. R 1 F 2 R 3 Ar n physikal i ache 

Eigenschaf ten 



10 



25 



30 




243 H CC1F 2 H ^Z -0 ^ * Fp. 63-70°C 

Br 
Br 

244 H CF 3 H -C~~VcF 3 0 Fp. 94° C 




15 

245 H CC1 2 F CHg — C >~CF 3 2 Fp. 144-150° C 

CI 



246 H CC1 2 F H /""C^ 1 70-72° C 

20 ' 

CI 



247 H CC1 2 F CH 3 -f >-CF 3 1 Fp. 141-146° C 




248 H CF 3 COCHg -< V-CF, 1 Fp. 103° C 



CI 

249 H CF 3 H — y3V° CF 3 0 Fp ' 131 -132°C 

CI 



35 
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Bsp. R 1 R 2 R 
Nr. 



n physikal ischc 
Eigenschaf ten 



250 H CF-a H 



10 



251 H CC1 2 F H 




F 3 0 Fp. 82-83° C 



CI 
CI 




0 2 0 Fp. 137-139° C 



15 



H CF 3 H 



20 



253 H CCloF H 



CI 




CF 3 1 Fp. 55-57° C 



CI 



CI 




F 3 1 Fp. 59-66° C 



CI 



254 H CF 3 H 

25 CI 




1 Fp. 133° C 



255 H CC1 2 F H 



30 



256 H CF 3 H 



35 



257 H CF 3 H 



CI 




3 2 Fp. 107-112°C 



CI 
CI 




CF 3 2 Fp. 110-116° C 



CI 




F 3 2 Fp. 108-111°C 



CI 
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Bsp. R 1 R 2 R 3 Ar n phy»ik«li«che 

Nr. Eigenschaf ten 



258 H CC1 2 F H 




259 H CC1 2 F H — C 7—F 0 Fp. 95-97° C 



xCH 3 

260 H CC1 

^CF 



CI 

H — C V-CFo 0 Fp. 121° C 

2-CH3 



CI 
CI 



3 261 H CClgF H —C >-C(CH 3 ) 3 0 Fp. 150-152° C 



CI 




262 H CC1 2 F H — \ /"-CF 3 0 Fp, 81-83° C 

CF- 



CH 3 

263 H CC1 2 F H "^^T" 0 ^ 0 Fp • 15 *-1 5 &°C 

CH 3 
CI 

264 H CC1F 2 H *""V_?~~Cl r 3 * FP* 92-99° C 

CI 



CH 3 

CH 3 
CI 
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Bsp. B 1 R 2 
Nr. 



Ar 



n physikal isch* 
Eigenschaf ten 



265 H CF 3 H 



CI 




10 



CI 
CI 



266 H CF 3 H 




15 



CI CI 



CI 



267 H CC1F 2 H 




CI 



CI 



20 



268 H CFo CH. 




CI 



CI 



25 



269 H CC1 2 F C0CH 3 




CI 



CI 



270 H CC1 2 F CH(CH 3 ) 2 




30 



CI 
CI 



271 H CC1 2 F COCH3 




0 Fp. 122-124° C 



F 3 0 Fp. 109-114° C 



F 3 2 Fp. 125-132° C 



3 1 Fp. 125-127° C 



F 3 1 Fp. 208-210° C 



NMR: 
2 6l, 

7,88 ppm (s,lH) 
1,07 ppm (d r 6H) 
(CDC1 3 /TMS) 



F 3 0 Fp. 166-169° C 



CI 



35 
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Bsp. R 1 F 2 R 3 Ar n physikalisch 

6 N r . Eigenschaf ten 



272 H CF«a H — C /-CF 3 0 Fp. 127-128° C 



10 




2 Fp. 164-165° C 



15 Br 

274 H CF 3 H ~\^/~ CF 3 2 F P* 135-136° C 

CI 
CI 

20 275 H CH<CH 3 > 2 H — y^~ CF 3 1 Fp * 60 ~ 65 ° C 

CI 



276 H CH 3 H — C /-CF3 0 92 °C 

CI 
CI 

277 H C 2 H 5 H \^y^ F 3 0 Fp ' 67-680 c 
30 cl 

278 H CH(CHg) 2 H - \ CF3 0 Fp. 82-83° C 



35 
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Bsp. R 1 R 2 R ; 
Nr. 



Ar 



n physikalische 
Eigenschaf ten 



279 H C 2 H 5 H 



10 



280 H Cr>Hc H 



15 



281 H CH(CH 3 ) 2 H 



CI 



/ F 3 



CI 

ci 




ci 

Cl 



Cl 



1 Fp. 57-61° C 



Fo 2 Fp. 130° C 



F 3 2 Fp. 142° C 



20 



282 H CH 3 H 



Br 



) ' 

Cl 



F 3 0 Fp. 105° C 



283 H C 2 H 5 H 



Br 




V ' 

Cl 



3 0 Fp. 85° C 



284 H CH 0 H 



30 



285 H C 2 H 5 H 



Cl 

— ^ S-Br 
Cl 



Cl 




0 Fp. 110° C 



0 Fp. 72-73° C 



Cl 



35 
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Bsp. R 1 R 2 R 3 Ar n physikalische 

Nr. Eigenschaf ten 

CI 

NMR: 




10 



286 H CH(CH 3 ) 2 H 0 2 ,24 ppm <d,6H) 

3 r 95 ppm (s,lH) 
01 7,57 ppm (s,lH) 

7,66 ppm (s,2H) 
c v x (CDC1-/TMS) 





3 0 Fp. 155° C 

CI 

15 CI 

!F 3 2 Fp. 178° C 

CI 

20 289 H CH 3 H "~yZ^""° CF 3 0 Fp. 90°C 

CI 






290 H C 2 H 5 H — ^ 7~ ° CF 3 0 Fp. 79°C 

CI 

* 

CI 

291 H CH 3 H •^3^ rOCF 3 1 Fp# 146 ° c 

CI 

CI 

292 H CH 3 H — ^Z3"° CF 3 2 F P # 124 ° C 

CI 

35 



30 
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Bsp. R 1 R 2 R 
Nr. 



Ar 



n physikal isch* 
Eigenschaf ten 



CI 



293 H C 2 H 5 H 




Fo 1 Fp. 108-110° C 



10 



CI 



CI 



294 H C 2 H 5 H 




3 2 Fp. 129° C 



CI 



15 



CI 



295 H CH(CH 3 ) 2 H 




V-0CF 3 0 Fp. 80° C 



CI 



CI 



20 



296 H CF 2 CHFC1 H 




0 Fp. 73° C 



CI 



CI 



25 



297 H CH 2 -CH 2 




H 




V-CF 3 0 Fp. 68-69° C 



CI 



CI CI 



298 H 



CC1 2 F H 




F, 0 Fp* 106-llCTC 



30 



CI 
CI 



CI 



299 H 



CF 3 H 




Fo 0 FP* 84-87 C 



CI 



35 
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n physikal isch* 
Eiaenschaf ten 



300 H C3C1 2 F C^Hg 



10 



301 H 



15 



302 H 




CP. 
/ 3 



CC1 2 F H 



CC1 2 F H 



CI 




F 

CI F 




Cl 




?3-H,Pyr.) 
7.75 (s,lH) 
(CDC1 3 /™S) 



NMR: 

(3-H,Pyr.) 
7,71 <s,lH) 
(CDCl 3 /iMS) 



CF, 0 Fp. 61-87°C 



CF. 



20 



303 H 0C1 9 F H 



Br 



"<f^V-CH(CH 3 ) 2 0 Fp. 130-135°C 
Br 



25 



304 H CF 3 H 



305 H CF 3 H 



30 



306 CH3 ' CF 3 CH, 



Br 




Br 
CI 

-/~V CF. 

) ' 

CI 



2 Fp. 145-147°C 



')— CF. 1 Fp. 66-75 C 



0 Fp. 64-65°C 



35 
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Bsp* R l R 2 
Nr. 



Ar 



n phys ikal ische 
Eiaenschaf ten 



307 a; 3 CF 3 



10 



308 CHj CC1F 2 



CEL» 



CI 



cr 

/ 3 



ci 

Cl 



L f*>. 250°C 



CP. 0 FJ>. 95-97°C 



15 



309 



Cl 




^3 ^3 ^3 —3 

Cl 



VOCF, 0 Fp. 80-82*fc 



20 



310 CF 3 CHj 




CF- 

>== y 3 
Cl 



0 Fp. 68-69°C 




25 



311 CHj CCljF CHj ~C >€F 3 0 Ol 

Cl 



30 



35 
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Anwendungsbeisplele 

In den folgenden Anwendungsbeispielen werden die nachste- 
hend aufgefuhrten Verbindungen als Vergleichsverbindungen 
eingesetzt: 



CH 3 SCH 



CH. 



% ir o-co-n 



CH. 



CH. 



CH. 



(A) 



1 , A -Dimethyl-5- [n, N- (dimethyl ) -carbamoy loxy] -3-roethy 1 thio- 
methyl-pyrazol 

(bekannt aus DE-OS 2 912 494) 



O 
U 

CH 3 -S-.CH 2 



CH 

N \)-CO-N^ 3 (B) 
CH 3 CH 3 



5-[n,N- (Dimethyl ) -carbamoyloxy]-l-methyl-3-me thy lsulf inyl- 
methyl-pyrazol 

(bekannt aus DE-OS 2 819 932) 



O 
li 

CH 3 -S-CH 2 

^ " CH, 

J (C) 



iC 3 H ? CH 3 



5-[n,N- (Dimethyl ) -carbamoyloxy]-l-isopropyl-3-methylsulf in 
ylmethyl-pyrazol 

(bekannt aus DE-OS 2 819 932) 
Le A 23 753 
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O 

u 

CH 3 -S-CH 2 



CH 

N O-CO-N^ 3 (D) 

5-£n,N- (Dimethyl) -carbamoylox3j-l-isobutyl-3-methylsulfin« 

y line thy 1 -py r azo 1 

(bekannt aus DE-OS 2 819 932) 



CH^-S-CH- 

CH. 




0-C0-N v (£) 



l-Cyclohexyl-5-[N,N- (dimethyl) -carbamoyloxy3-3-iaethyl thio- 
methyl-pyrazol 

(bekannt aus DE-OS 2 839 270) 



O 
It 

CH 3 -S-CH 



V~il 



Nk N 0-CO-N^ 3 (F) 

CH 3 




l-Cyclohexyl-5-£N,N- (dimethyl )-carbamoyloxy3-3-methylsul- 
finylmethyl -pyrazol 
(bekannt aus DE-OS 2 839 270) 



Le A 23 753 
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o 
ii 

CH,-S-CH, 
H ' 

0 



M V%-CO-N 




CH- 

J (G) 
CH 3 



l-Cyclohexyl-5-[N,N- (dimethyl) -carbamoyloxy]]-3-methylsulfo- 
nylme thy 1-py r a z o 1 
(bekannt aus DE-OS 2 839 270) 



C 2 H 5°^ S 




0,0-Diethyl-O- (3-chlor-4-methyl-cumarin-7-yl) -thionophos 
phorsaureester 

(bekannt aus "pf lanzenschutz und Schadlingsbekampf ung", 
K.H. Buchel; G.Thieme Verlag Stuttgart 1967, S. 38) 
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Beisoiel A 

5 

Phaedon-Larven-Test 

Losungsaittel: 7 Gewichtsteile Dimethyl f oraamid 
Eraulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykoiether 

10 

Zur Hers tel lung einer zweckmafiigen Wirketof f zubereitung 
vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff »it der angege- 
benen Menge Losungeraittel' und der angegebenen Menge Emul- 
gator und verdunnt das Konzentrat »it Wasser auf die ge- 
15 wunschte Konzentrat ion. 

Kohlblatter CBrassica oleracea) warden durch Tauchen in 
die Wirkstoff zubereitung der gewiinschten Konzentration 
behandelt und mit Meerrettichblattkaf er-Larven (Phaedon 
20 cochlear iae) besetzt, solange die Blatter noch feucht 
sind. 

Hach der gewiinschten Zeit wird die Abtotung in % be* 
stiunt. Dabei bedeutet 100 %, dai alle K&ferlarven ab- 
25 getotet wurden; 0 % bedeutet* daB keine Kaf er-Larven 
abgetotet wurden. 

Bei diesem Test zeigen z.B. die folgenden Verbindungen 
der Herstellungsbeispiele uberlegene Wirksamkeit gegen- 
30 fiber dem Stand der Technik: 1, 5, 7, 10, 11, 13 t 14, 15, 
16, 17, IB, 24, 25, 29, 31, 49, 61, 62, 78, 70, 66, 63, 
90, 22, 51a, 83, 92, 38, 37, 36, 77, 247. 

35 
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BeiBDiel B 



10 



20 



25 



30 



35 



Plutel la-Test 

Losungemittel i 7 Gewichtsteile Dimethyl formamid 
Emulaator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether 



Zur Her st el lung einer zweckmaBigen Wirkstof f zubereitung 
vermis cht man 1 Gewichtsteil Wirkstof f mit der angegebenen 
Menge Losungsmittel und der angegebenen Menge Emulgator und 
verdiinnt das Konzentrat mit Wasser auf die gewixnschte 
Konzentrat ion. 

Kohlblatter (Brassica oleracea) verden durch Tauchen in die 
Wirkstof fzubereitung der gewiinschten Konzentration behan- 
delt und mit Raupen der Kohlschabe (Plutella maculipennis) 
besetzt, solange die Blatter noch feucht sind* 

Nach der gewiinschten Zeit wird die Abtotung in % bestimmt. 
Dabei bedeutet 100 % f daB alle Raupen abgetotet wurden; 
0 % bedeutet, daB keine Raupen abgetotet wurden* 

Bei diesem Test zeigen z.B. die folgenden Verbindungen der 
Herstellungsbeispiele iiberlegene Wirksamkeit gegenuber dem 
Stand der Technik: 3, 5, 10, 11, 12, 13, 16, 17, 21, 23, 
25, 27, 29, 30, 31, 61, 68, 70, 90, 22, 51a, 83, 92, 38, 
36, 77. 247. 
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Be i spiel C 



Tetranychus-Test (resistant ) 

Losungsmittel ; 7 Gewichtstei le Dimethyl formamid 

Emul gator: 1 Gewichtstei 1 Alkylarylpolyglykolether 



Zur Hers tel lung einer zweckmaBigen Wirkstof f zubereitung 
vermischt man 1 Gewichtstei 1 Wirkstof f mit der ange- 
gebenen Menge Losungsmittel und der angegebenen Henge 
Emulgator und verdiinnt das Kon2entrat mit Wasser atif 
die gewunschte Konzentrat ion. 

Bohnenpf lanzen (Phaseolus vulgaris) f die stark von alien 
Entwicklungsstadien der gemeinen Spinnmilbe oder Bohnen- 
spinnmilbe (Tetranychus urticae) befallen sind t werden 
20 durch Tauchen in die Wirkstof f zubereitung der gewunschten 
Konzentration behandelt. 



Nach der gewunschten Zeit wird die Abtottxng in X bestimmt* 
Dabei bedeutet 100 X f daB alle Spinnmilben abgetotet 
wurden; O X bedeutet* daB keine Spinnmilben abgetotet 
wurden • 

Bei diesem Test zeigen z.B. die folgenden Verbindungen 
der Herstellungsbeispiele iiberlegene wirksamkeit gegen- 
iiber dem Stand der Technik: 10 f 11 1 17 1 21 » 70» 66* 63* 
90, 51a t 37. 



35 
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B«insiel D 

Grenzkonzentrations-Teat / Bodeninsekten 

TeBtinsekt: Phorbi» antiqua Maden im Boden 
LfiBungsmittel: 3 Gewichtsteile Aceton 

Emulgator. 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether 

Zur Herstellung einer zweckmaBigen Wirkstof f zubereitung 
vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit der ange- 
gebenen Mange L&Bungemitlel , gibt die angegebene Menge 
Emulgator zu und verdunnt daB Konzentrat mit Wasser 
auf die gewunschte Konzentrat ion* 

Die Wirkstoffzubereitung wird innig mit dem Boden ver- 
mischt. Dabei spielt die Konzentration des Wirkstoffs 
in der Zubereitung praktiseh keine Rolle. entscheidend 
ist allein die Wirkstof f gewichtsmenge pro Volumeneinheit 
Boden, we 1 che in ppm (= mg/1) angegeben wird. Man fiillt 
den Boden in T8pfe und laBt diese bei Raumtemperatur 
stehen. 

Mach 24 Stunden werden die Testtiere in den behandelten 
Boden gegeben und nach weiteren 2 bi« 7 Tagen wird der 
Wirkungsgrad des Wirkstoffs durch Auszahlen der toten 
und lebenden Testineekten in X bestimmt. Der Wirkungs- 
grad ist 100 X, wenn alle Testinaekten abgetotet worden 
sind, er ist 0 X, wenn noch genau so viele Testinsekten 
leben wie bei der unbehandelten Kontrolle. 

Bei diesem Test zeigen z.B. die folgenden Verbindungen 
der HerstellungsbeiBpiele uberlegene Wirkung gegenuber 
dem Stand der Technik: 3, 10, 12, 11, 9, 66. 
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BeiBPiel E 

Grenzkonzentrations-Test / Wurzel«y«t«uiBChe Wirktmg 

Testinsekt: Phaedon cochleariae 
Losungsmittel: 3 Gewicht steile Aceton 

Emulgator: 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether 

Zur Kerstellung einer zweckmiBigen Wirkstof f zubereitung 
vermis cht man 1 Gewichtsteil Wirkstoff mit der angegebe- 
nen Menge Losungsmittel t gibt die angegebene Menge Emul- 
gator zu und verdiinnt das Konzentrat mit Wasser auf die 
gewiinachte Konzentrat ion* 

Die Wirkstof f zuberoitung wird innig mit Boden vermiacht. 
Dabei apielt die Konzentration des Wirkstoff a in der Zu- 
bereitung praktisch keine Rolle, ent ache id end ist allein 
die Wirkstoff gewicht smenge pro Volumeneinheit Boden , wel- 
che in ppm (« mg/1) angegeben wird. Man f til It den behan- 
delten Boden in Topfe und bepflanzt dieae ait Kohl (Bras- 
sica oleracea). Der Wirkstoff kann so von den Pflanzen- 
wurzeln aus dem Boden aufgenonaen und in die Blatter 
transport iert warden. 

Fur den Nachweis dee wurzelsystemischen Effektes warden 
nach 7 Tagen ausschlieBlich die Blatter mit den obenge- 
nannten Testtieren beset zt* Nach weiteren 2 Tagen erfolgt 
die Auswertung durch Zahlen oder Schatzen der toten Tiere. 
Aus den Abtotungszahlen wird die wurzelaystemische Wir- 
kung des Wirkstoff s abgeleitet* Sie ist 100 X t wenn all© 
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Teittiere Bba tot t sind und 0 % f w nn noch 9 nau so vi 1 
TeBtinsekten leben wie bei der unbehandel ten Kontrolle. 

Bei diesem Test zeigen z*B. die folgenden Verbindungen der 
Herstel lungsbeiBpiele uberlegene Wirkung gegeniiber dem 
Stand der Technik: !♦ 3, 10, 12 f ll f 9 f 66. 
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B»i»oiel F 

Grenzkonzentrat ions-Test 

Testneznatode: Meloidogyne incognita 
Losungsmittel : 3 Gewichtsteile Aceton 

Emulgator; 1 Gewichtsteil Alkylarylpolyglykolether 

Zur Herat el lung einer zweckmaBigen Wirkstof f zubereitung 
vermischt man 1 Gewichtsteil Wirkstof f mit der angege- 
benen Menge Losungsmittel ff gibt die angegebene Menge Emul- 
gator zu und verdiinnt das Konzentrat nit Vaster auf die 
gewimschte Konzentration. 

Die Wirkstof f zubereitung wird innig mit Boden vermischt » 
der mit den Testnematoden stark verseucht ist* Dabei spielt 
die Konzentrat ion des Wirkstof fs in der Zubereitung prak- 
tisch keine Rolle, entscheidend ist allein die Wirk6toff- 
menge pro Volumeneinheit Boden, welche in ppm angegeben 
wird. Man fiillt den behandelten Boden in T6pfe f pflanzt 
Kartoffeln ein und halt die Topfe bei einer Gewichshaus- 
Temperatur von 

Nach sechs Wochen werden die Kartof f elwurzeln auf Zysten 
untersucht und der Wirkungsgrad des Wirkstof fs in % be- 
stimmt. Der Wirkungsgrad ist 100 X. wenn der Befall voll- 
standig vermieden wird t er ist 0 % f wenn der Befall ge- 
nau so hoch ist wie bei den Kontrollpf lanzen in unbehan- 
deltem, aber in gleicher Weise verseucht em Boden* 

Bei diesem Test zeigen z.B« die folgenden Verbindungen der 
Herstellungsbeispiele uberlegene Wirkung gegenuber dem 
Stand der Technik: 12. 
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Beisoi 1 G 

5 

LDjQQ-Test 

Testtiere: Blatta orientalis 

Losungsmi ttel : Aceion 

10 

2 Gewichtsteile Wirkstoff warden in 1000 Volumenteilen 
Losungsmi ttel aufgenommen* Die so erhaltene Losung wird 
©it weiterem Losungsmi ttel auf die gewiinschten Konzen- 
trationen verdlinnt. 

15 

2*5 ml Wirkstof f losung werden in eine Petrischale pi- 
pettiert* Auf dem Boden der Petrischale befindet sich 
ein Filterpapier mi t einem Durchmesser von etwa 9»5 cm. 
Die Petrischale bleibt so lange offen etehen, bis das 
Losungsmi ttel vollstandig verdunstet ist* Je nach Kon- 
zentration der Wirkstof f losung ist die Menge Wirkstof f 
pro im< Filterpapier verschieden hoch* AnschlieBend gibt 
man die angegebene Anzahl der Testtiere in die Petri- 
schale und bedeckt sie mit einem Glasdeckel* 

25 

Der Zustand der Testtiere wird 3 Tage nach Ansetzen der 
Versuche kontrolliert . Bestimmt wird die Abtotung in %• 
Dabei bedeutet 100 9C, daB alio Testtiere abgetotet wur- 
den; 0 % bedeutet* daB keine Testtiere abgetStet wurden* 

30 

Bei diesem Test zeigen z.B. die folgenden Verbindungen 
der Herstellungsbeispiele uberlegene Wirkung gegeniiber 
dem Stand der Technik: 3 t 10, 11, 16 » 25. 

35 
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Beisni»l H 
LD 100~ Ta,t 

Testtiere: Sitophilue granarius 

Losungsmittel : Aceton 

2 Gewichtsteile Wirkstoff warden in 1000 Volumenteilen 
Losungsmittel auf genommtn* Die so erhaltene L6sung vird 
mit weiterem Losungsmittel auf die gewiinschten Konzen- 
trationen verdunnt. 

2,5 ml Wirkstof f 16 sung warden in eine Petri schale pi- 
pet tiert, Auf den Boden der Petrischale befindet sich 
ein Filterpapier mit einem Durchmeaser ron etwa 9,5 cm. 
Die Petrischale bleibt so lange of fen fit eh en, bis daa 
Losungsmittel vollstindig verdunstet ist. Je nach Kon* 
zentration der Wirkstof flosung ist die Menge Wirkstoff 
pro Filterpapier verschieden hoch. Anschlie&end gibt 
man die angegebene Anzahl der Testtiere in die Petri- 
schale und bedeckt sie mit einem Glasdeckel* 

Der Zustand der Testtiere %rird 3 Tage nach Ansetzen der 
Versuche kontrolliert . Bestimmt wird die Abtotung in X. 
Dabei bedeutet 100 X f defi alle Testtiere abgetotet wur- 
den; 0 X bedeutet, daB keine Testtiere abgetotet wurden. 

Bei diesem Test zeigen z.B. die folgenden Verbindungen 
der Herstellungsbeispiele iiberlegene Wirkung gegenuber 
dem Stand der Technik: 3, 10, 11 , 12, 16, 17, 18, 24, 25 
27, 28, 29, 30, 31, 49, 61 ♦ 
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Beisoiel I 

5 

Test mil Lucilia cuprina Larven (OP-res* Goondiwindi 
Stamm) 



Emulgator: 35 Gewichtsteile Ethylenglykolmonomethyl- 
0 ether 

35 Gewichtsteile Nonylphenolpolyglykol- 
ether 



Zur Herstellung einer zweckmafiigen Wirkstof fzubereitung 
vermis cht man drei Gewichtsteile Wirkstof f mit sieben 
Gewichtsteilen des oben angegebenen Losungsmittelgeroisches 
und verdiinnt das so erhaltene Konzentrat mit Wasser auf 
die jeweils gewiinschte Konzentrat ion* 

Etwa 20 Luc ilia cuprina res. -Larven warden in ein Test- 
rohrchen gebracht, welches ca« 1 cm 3 Pf erdef leisch und 
0,5 ml der Wirkstof f zuberei tung enthalt. Nach 24 Stunden 
wird der Abtotungsgrad bestimrot* 

Bei diesem Test zeigen z»B. die folgenden Verbindungen der 
Herstellungsbeispiele iiberlegene Wirkung gegemiber dem 
Stand der Technik: 5 f 10 , 11 ff 12, 22, 23, 25, 27* 29, 30, 
35 , 36 , 37, 38, 39, 66, 67. 
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^«^pp^^l K 

Test mil Boophilus nicroplus resistent/OP-resistenter 
Biarra-Stainm 

Losungsmittel : 35 Gewichtsteile Ethylenglykolaumosiethyl- 

ether 

35 Gewichtsteile Nonylphenolpolyglykol ether 

Zur Herstellung einer zweckaaBigen Wirkstof f zubereituno 
vermis cht man drei Gewichtataila Wirkstoff sut sieben 
Gewichtsteilen des oban angegebenen Losungsmittel-Ge- 
nisches und verdunnt das so arhaltene Konzentrat nit 
Wasser auf die gewunschte Konzentrat ion. 

10 adulta Boophilus microplus res* warden in die zu 
testende Wirkstof fzubereitung 1 Minute getaucht* Nach 
Uberfiihrung in Plastikbecher und Aufbewahrung in einem 
klimatiaierten Raum wird der Abtfitungsgrad bestianat. 

Bei diesem Test zeigen z.B. die folgenden Verbindungen der 
Herstellungabeispiele iiberlegene Wirkung gegenuber den 
Stand der Technik: 5, 10, 11, 12, 23, 25, 27, 36, 37, 38, 
39, 66, 67. 
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Facefly-Test (Musca autumnal is) 



Losungsmittel : 35 Gewichtsteile Ethy leng lykolmonomethy 1 - 

* 

ether 

10 35 Gewichtsteile Nonylphenolpolyglykolether 

Zwecks Herstellung einer geeigneten Formulierung vermischt 
man drei Gewichtsteile Wirkstoff mit sieben Teilen des 
oben angegebenen Gemi aches und verdiinnt das so erhaltene 
*^ Emulsionskonzentrat mit Wasser auf die jeweils gewiinschte 
Konzent rat i on . 

10 adulte Faceflies (Musca autumnal is) werden in Petri- 
schalen gebrachtt die Filterpapierscheiben entsprechender 
Grofie enthalten, die einen Tag vor Versuchsbeginn mit 1 ml 
der zu testenden Wirkstoff zubereitung durchtrankt wurden. 
Nach 3 Stunden wird der Abtottxngsgrad in Prozent bestiiunt» 
wobei 100 % bedeuten 9 daB alle und 0 %• daB keine Fliegen 
abgetotet worden sind. 



Bei diesem Test zeigen z.B, die folgenden Verbindungen der 
Herstellungsbeispiele tiberlegene Wirkung gegeniiber dem 
Stand der Technik; 22* 25 « 35* 36, 38* 
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Peispjej ft 

Test mit Psoroptes ovis 

Losungsmittel ; 35 Gewichtsteile Ethyl englykolmonome thy 1- 

ether 

35 Gewichtsteile Nonylphenolpolyglykol- 
ether 

Zur Herstellung einer zweckmaBigen Wirkstof f zubereitung 
vermischt nan drei Gewichtsteile Wirkstoff mit sieben 
Gewichtsteilen den oben angegebenen L6sungsmittel-Ge- 
misches und verdunnt das so erhaltene Konzentrat mit 
Wasser auf die gewixnschte Konzentration* 

* 

Etwa 10-25 Psoroptes ovis werden in 1 ml der zu testenden 
Wirkstoff zubereitung gebracht, die in Tablettennester 
einer Tief ziehverpackung pipettiert wurden. Nach 24 
Stunden wird der AbtStungsgrad bestinmt* 

Bei diesem Test zeigen z*B« die folgenden Verbindungen der 
Herstellungsbeispiele uberlegene Wirkung gegemiber dem 
Stand der Technik: 25, 35 f 38, 66, 67 ♦ 
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5 

Test mit parasitierenden t adult en Stechfliegen 
(Stomoxys calcitrans ) 

Losungsmittel : Cremophor 

10 

Zur Here Lei lung einer zweckmaBigen Wirkstof f zubereitung 
vermischt man die betreffende akiive Substanz mit dem 
angegebenen LSsungsmittel im Verhaltnis 1:2 und verdunnt 
das so erhaltene Konzentrat mit Wasser auf die gewiinschte 
*^ Konzentrat ion* 

10 adulte Stechf iliegen (Stomoxys calcitrans) werden in 
Fetrischalen* die Sandwiches enthalten* die einen Tag vor 
Versuchsbeginn mit 1 ml der zu testenden Wirkstof fzube- 
^ reitung durchtrankt wurden ( gebracht* Nach 3 Stunden wird 
der Abtotungsgrad in Prozent bestimmt 9 wobei 100 % be- 
deuten, daB alle und 0 X« daB keine Fliege abgetotet 
word en sind* 

Bei diesem Test zeigen z*B« die folgenden Verbindungen der 
Herstel lungsbeispiele uberlegene Wirkung gegemiber dem 
Stand der Techinik; 66 t 67* 
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Nematoden in vitro Tost 



Gepriift wird die Abt8tung und Hemming der Vermehrung des 
Nematoden Caenorhabditis elegan. in fliiaaigem Medium in 
Gegenwart von Bakterien tE. coli). die den Nematoden ale 
Nahrung dienen. 

Die zu prufenden Substanzen warden den Kulturen zugesetzt 
tmd die resultierende Beeintrachtigung der Vermehrung als 
nematizide Wirkung ausgewertet. Angegeben wird die Konzen- 
tration, die die Vermehrung verhindert. 

Bei diesem Teat zeigen z.B. die folgenden Yerbindungen 
der Herstellungsbeispiele eine mindeatena 95 Xige Hemming 
der Vermehrung des Nematoden C. eiagana 

- bei einer Konzentration von ± 10O ug/ml: 5, 7, 8, 10, 
12, 13, 14, 15, 16, 17, 18, 19, 23, 2S, 27, 28, 29, 41 

- bei einer Konzentration von ± 10 ug/ml : 30, 36, 40. 
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Pat ntansortich 

1. Insektizide, akarizide und nematizide Mittel t 

gekennzeichnet durch einen Gehalt an mindestens einem 
5-Aminopyrazol der allgemeinen Formal (I) 



1 

✓ n 

3 (I) 



I 

Ar 



in we 1 cher 



R 1 fur Wasserstoff, Alkyl oder Halogenalkyl steht, 

R* fiir Alkyl* Halogenalkyl , fur gegebenenf alls sub- 
stituiertes Aralkyl oder fUr gegebenenf alia sub- 
stituiertes Aryl steht, 

R 3 fiir Wasserstoff , Alkyl oder einen Rest -C-R 4 

I 

X 

steht > 

Ar fiir jeweils gegebenenf alls substituiertes Phenvl 

■ 

oder Pyridyl steht v und 
n fiir eine Zahl 0, 1 oder 2 steht , 
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wobei 

X fiir Sauerstoff oder Schwefel steht and 

* 

F 4 fiir WasserBtoff , Alky 1 1 Alkenyl, Alkinyl, 

Halogenalkyl, Alkoxalkyl, Alkyl thioalkyl , fiir 
gegebenenf alls subst i tuiertes Cycloalkyl, fur 
gegebenenf alls substituiertes Aryl, fiir Alkoxy, 
Alkylthio* fiir gegebenenf alls substituiertes 
Aryloxy, fiir gegebenenf alls subst i tuiertes 
Arylthio* fiir Alkylamino, fiir Dialkylaraino oder 
fiir gegebenenf alls subst i tuiertes Arylamino 
steht « 

Insektizide* akarizide und nematizide Mittel gemaB 
Anspruch 1 # dadurch gekennzeichnet » daB in der 
allgemeinen Forme 1 I 

R 1 fiir jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkyl 
oder Halogenalkyl mit 1 bis 4. Kohlenstof f at omen 
und gegebenenf alls 1 bis 9 gleichen oder ver- 
schiedenen Halogenatomen oder fiir Wasserstoff 
steht p 

R 2 fiir jeweils geradkettiges oder verzweigtes Alkyl 
oder Halogenalkyl mit jeweils 1 bis 8 Kohlen- 
stof fat omen und gegebenenf alls 1 bis 17 gleichen 
oder verschiedenen Halogenatomen steht oder fiir 
jeweils gegebenenf alls einfach oder mehrfach. 
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gleich Oder verschieden ubst iut iertes Phenyl- 
alkyl od r Phenyl mit gegeb nenfalls 1 biB 4 
Kohlenstof fat omen im geradkett igen oder ver- 
zweigten Alkylteil steht, wobei ale Phenylsub- 
stituenten jeweils in Frage kommen: Halogen, 
Cyano, Nitro, jeweils geradkettiges oder ver- 
zweigtes Alkyl, Alkoxy, Alkylthio, Alkylsul- 
finyl, Alkyl sul fonyl , Halogenalkyl , Halogen- 
alkoxy, Halogenalkylthio, Halogenalkylsuf inyl 
oder Halogenalkylsulfonyl mit jeweils 1 bis 4 
Kohlenstof fatomen in den einzelnen Alkylteilen 
und gegebenenfalls 1 bis 9 gleichen oder ver- 
schiedenen Halogenatomen, 

p3 {iir Wasserstoff, geradkettiges oder verzweigtes 

Alkyl mit 1 bis 4 Kohlenstof fatomen oder fur 

einen Best -C-R 4 steht, 

II 
X 

wobei 

X fur Sauerstoff oder Schwefel steht, und 

R 4 fur Wasserstoff, fur jeweils geradkettiges oder 
verzweigtes Alkyl, Alkenyl , Alkinyl , Alkoxy- 
alkyl, Alkylthioalkyl, Alkoxy, Alkylthio, Alkyl - 
amino, Dialkylamino oder Halogenalkyl mit 
jeweils bis zu 4 Kohlenstof fatomen in den 
einzelnen Alkylteilen und im Fall des Halogen- 
alkyl mit bis zu 9 gleichen oder verschiedenen 
Halogenatomen, auBerdem fiir gegebenenfalls ein- 
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fach oder mehrfach t gleich oder verschieden 
durch Halogen* niedere Alkyl od r nied r s 
Halogenalkyl substituiertes Cycloalkyl mit 3 bis 
7 Kohlenstof fat omen, sowie fur jeweils gage* 
banenfalls einfach oder me hr fach* gleich oder 
verschieden substituiertes Phenyl* Phenoxy, 
Phenylthio oder Phenyl amino steht v wobei als 
Phenyl subst ituenten die bei R 2 genannten in 
Frage kommen , 

Ar fur jeweils gegebenen falls einfach oder mehr- 
facht gleich oder verschieden substituiertes 
Phenyl, 2-Pyridyl, 3-Pyridyl oder 4-Pyridyl 
steht, wobei als Substiuenten in Frage kommen; 
Cyano, Nitro, Halogen, jeweils geredkett iges 
oder verzweigtes Alkyl, Alkoxy oder Alkoxy- 
carbonyl mit Jeweils bis zu 4 Kohlenstof f atomen 
auBerdem jeweils geradkett iges oder verzweigtes 
Halogenalkyl oder Halogenalkoxy mit jeweils bis 
zu 4 Kohlenstof f atomen und bis zu 9 gleichen 
oder verschiedenen Halogenatomen oder ein Rest 
-S(0) ffi -R 5 

wobei 

R^ fur Amino t eowie fur jeweils geradkettiges oder 
verzweigtes Alkyl, Alkylemino, Dialkylamino oder 
Halogenalkyl mit jeweils bis zu 4 Kohlenstof f- 
atomen in den einzelnen Alkylteilen und im Fall 
dee Halogenalkyl mit bis zu 9 gleichen oder ver- 
schiedenen Halogenatomen steht, 
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m fur ine Zahl 0, 1 oder 2 eteht und 

n ebenfalls fiir oine Zahl 0» 1 oder 2 eteht. 

Verfahren zur Bekampfung von Insekten* Spinnent ieren 
und Nematoden, dadurch gekennzei chnet $ daB man 5- 
Axainopyrazole der Forme 1 (I) auf Insekten .Spinnen- 
tieren und Nematoden und/oder ihren Lebensraum ein- 
wirken laBt* 

Verwendung von 5-Aminopyrazolen der allgemeinen 
Formal (I) gemaB Anspruch 1 2ur Bekampfung von 
Insekten, Spinnent ieren und Nematoden* 

Verfahren zur Herstellung von insekt iziden* akari- 
ziden und nematiziden Mitteln, dadurch gekennzeich- 
net, daB man 5-Aminopyrazole gemaB Formel CI) mit 
Streckmitteln und/oder oberf lachenaktiven Mitteln 
vermischt* 

5-Aminopyrazole der allgemeinen Formel 




(la) 



in we 1 cher 

R 1 ' fiir Alkyl oder Halogenalkyl steht 
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Ar a fur substituiertes Phenyl Oder fur gegebenen- 
falls substitui rtes Pyridyl steht • 

R 2 fur Alkyl, Halogenalkyl , fur gegebenenf alls 

substituiertes Aralkyl Oder fur gegebenenf alls 

substituiertes Aryl steht* 
n fur eine ganze Zahl 0, 1 oder 2 steht, 

R 3 fur Wasserstoff* Alkyl oder einen Rest -C-R 4 

II 
X 

steht p 

wobei 

X fur Sauerstoff oder Schwefel steht and 

R 4 fur Wasserstoff* Alkyl * Alkenyl , Alkinyl* 

Halogenalkyl, Alkoxyalkyl, Alkyl thioalkyl, fur 
gegebenenf alls substiutiertes Cycloalkyl, fur 
gegebenenf alls substiutiertes Aryl* fur Alkoxy, 
Alkyl thio, fiir gegebenenf alls substituiertes 
Aryloxy, fur gegebenenf alls substituiertes 
Arylthio, fur Alkyl ami no, fur Dialkylamino oder 
fiir gegebenenfalls substituiertes Arylamino 
steht » 

wobei R 2 nur dann fur s-Butyl steht * venn nicht 
gleichzeitig R l fur Methyl* R 3 fur Wasserstoff * n fiir 
0 und Ar fiir einfach oder zweifach durch Chlor sub 
stituiertes Phenyl steht. 
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7. 



5-Aminopyrazole der allgemeinen F rmel 



5 




I 

Ar" 



(lb) 



10 



in welcher 



fiir Wasserstoff steht, 



15 



Ar M ftir gegebenenfalls subst ituiertes 2-Pyridyl, 
3-Pyridyl Oder 4-Pyridyl stehtf 

R 2 fiir Alkyl, Halogenalkyl , fiir gegebenenfalls 

subst ituiertes Aralkyl oder fiir gogebenenf alls 
subst ituiertes Aryl steht, 
n fiir elne ganze Zahl 0, 1 Oder 2 steht , 
R 3 fiir Wasserstoff, Alkyl oder einen Rst -C-R 4 



vobei X fiir Sauerstoff oder Schwefel steht und 

R 4 fiir Wasserstoff, Alkyl, Alkenyl, Alkinyl , 

Halogenalkyl, Alkoxyalkyl, Alkylthioalkyl , fiir 
gegebenenfalls substiut iertes Cycloalkyl, fiir 
gegebenenfalls substiut iertes Aryl, fiir Alkoxy, 
Alkylthio, fiir gegebenenfalls subst ituiertes 



II 



25 



X 
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Aryloxy, fur gegebenenf alls substituiertes Aryl- 
thio, fur Alkylamino, fur Dialkylamino Oder fur 
- gegebenenf alls subetituiertee Arvl amino steht:. 



Verfahren zur Hers tel lung von Verbindungen der Forme 1 
(la) 




(la) 



in we 1 cher 

R 1 * fur Alkyl oder Halogenalkyl steht 

Ar* fur substituiertes Phenyl oder fur gegebenen- 
falls substituiertes Pyridyl steht und 

R 2 , R^ und n die in Anspruch 1 angegebenen Bedeu- 
tungen haben, 

wobei R 2 nur dann fiir s -Butyl steht, wenn nicht 
gleichzeitig R 1 fur Methyl, R 3 fixr Wasserstoff, n 
fiir 0 und Ar fixr einfach oder zweifach durch Chlor 
substituiertes Phenyl steht, 

dadurch gekennzeichnet » daB man 
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(a) (a) 4-Thi cyanat -5-aminopyraz 1 der allge- 
meinen Formal (IIa) t 



SCN 




(Ha) 



in welcher 

15 r1* und Ar' die oben angegebene Bedeutung 

haben* 

oder 

20 (a > (p) Bis-<pyrazolyl)-disulf ide der Formal 

(Ilia), 



^S— S 



25 * 11 I 'J, (Ilia) 

NH, H,H T , 

Ar' 4 * Ar 




in welcher 



! 1 ' und Ar' die oben angegebene Bedeutung haben, 



mit Halogeniden der Formel (IV) 



35 
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(IV) 



in welcher 

die oben angegebene Bedeutung hat und 

Hal fiir Halogen steht, 

gegebenenf alls in Gegenwart eines Verdunnung emit tela 
Bowie in Gegenwart eines geeigneten Redukt ionsmittels 
und in Gegenwart einer Base umsetzt, 

oder da& man 

(b) 4-unsubstituierte 5-Amino-pyrazole der Formal 
(Va) t 




CVa) 



in welcher 

R 1 ' und Ar* die oben angegebenen Bedeutungen 
mit Sulf enylhalogeniden der Formel (VI) , 

R 2 -S-Hal* (VI) 

in welcher 
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R 2 die oben angegeb ne B deutung hat und 

Hal 1 fur Halogen steht, 

gegebenenf alls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels 
und gegebenenf alls in Gegenwart eines Saurebinde- 
mittels umsetzt, 

oder daB man 

(c) die nach Verfahren (a-oc), (a-B) oder (b) er- 

haltlichen 4-substituierten 5-Amino-pyrazole der 
Forme 1 (Ic) tf 




(Ic) 



in we 1 cher 

H l * t R 2 und Ar die oben angegebene Bedeutung 
haben 

in allgemein ublicher Weise mit Acylierungs- 
mitteln oder Alkyl ierungsmitteln der Forme 1 
(VII) 

R 6 -A (VII) 
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in welchvr 

X 
II 

R* fiir Akyl oder einen Rest -C-R 4 steht, 
wobei X und R* die oben angegebene Be* 
deutung haben und 

A fur eine elektronenziehende Abgangsgruppe 
steht t 

oder mit Iso( thio)cyanaten der Fonnel (VIII > 

R 7 -N«C«X CVIII) 
in we 1 cher 

R 7 fur Alkyl oder fiir ein gegebenenf alls sub- 
stituiertes Aryl steht » und 

X die oben angegebene Bedeutung hat, 

gegebenenf alls in Gegenvart eines Verdunnungsmittels 
und gegebenenf alls in Gegenvart eines Saurebinde- 
mittels an Stickstoff der Aminogruppe in 5-Stellung 
des Pyrazolringes alkyliert bzw« acyliert, 

oder da& man 
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(d) di nach Verfahren (a-«), (a-0>, (b) Oder (c) 
erhalt lichen 5-Aminopyrazole der Formal (Id), 



^ - % (Id) 

10 | R J 

Ar 



in we 1 cher 

15 pi ' f r2 # R 3 und Ar « d j e 0 ben angegebene Bedeu* 

tung haben* 

rait Oxidationsmitteln der Forme 1 (IX), 
20 R-O-OH (IX) 

in we 1 cher 

R fiir Wasserstoff oder fur jeweils gegebenen- 
25 falls substiutiertes Alkanoyl oder Aroyl 

stehti 

gegebenenf alls in Gegenwart eines Verdtinnungsmittels » 
gegebenenf alls in Gegenwart eines Katalysators sowie 
30 gegebenenf alls in Gegenwart eines Saurebindemittels 

am-Schwefel der Sulf enylgruppe in 4-Position des 
Pyrazolringes oxidiert* 
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9. Verfahr n zur Herstallung von V rb in dung en der Formal 
5 (lb) 



\* 2 
10 , NH-R 



35 



(lb) 



Ar< 



in we 1 cher 

15 R 1 " fur WacserBtoff stent, 

Ar" fur gegebenenfalls subst i tuiertes 2-Pyridyl, 
3-Pyridyl odar 4-Pyridyl steht und 

20 R 2 f R 3 und n die in Anspruch 7 angegebene Bedeutung 

besitzen* 

dadurch gekennzeichnet » daB man 

25 (e-cc) 4-Thiocyanato-5-aminopyrazole der allgemeinen 

Forme 1 (lib), 

R 1 ^ T SOT 

S 11 (lib) 
30 N ^ 

Ar" 

in we 1 cher 



R 1 " und Ar *' die oben angegebene Bedeutung haben. 



oder 
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<e-B> Bis-CpyrazolyD-disulf ide der Formel Clllb), 




(IHb) 



in we I cher 

R 1 '* und Ar M die oben angegebene Bedeutung 
haben* 

mit Halogeniden der Formel (IV) » 

R 2 -Hal C IV) 

in we 1 cher 

R 2 die oben angegebene Bedeutung hat und 
Hal fur Halogen steht, 

gegebenenf alls in Gegenwart eines Verdiinnungsmittels 
Bowie in Gegenwart eines geeigneten Reduktionsmittels 
und in Gegenwart einer Base umsetzt* 

Oder daB paan 
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<f ) 4-unsubatituierte 5-Amino-pyraz le d r F rwel 
(Vb) 




(Vb) 



Ar* 



in welcher 

pl M unci Ar" die oben angegebene Bedeutung 

* 

haben, 

mit Sulfenylhalogeniden der Formel (VI) ♦ 

# 

R 2 -S-Hal' CVI> 

in welcher 

R 2 die oben angegebene Bedeutung hat und 
Hal" fur Halogen steht, 

gegebenenfalls in Gegenwart einea Verdiinnung emit tele 
und gegebenenfalls in Gegenwart eines Saurebinde- 
mittele umsetzt* 
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oder da 6 roan 

(g) die nach Verfahren <e-a)# (e-B> oder (f) er- 
haltlichen 4-eubstituierten 5-Amino-pyrazole 
der Forme 1 i Ie) v 




(Ie) 



in welcher 

R 1 ", R 2 und Ar" die oben angegebene Bedeutung 
haben* 

in allgemein Ublicher Weiae mit Acylierungs- 
mitteln oder Alylierungemitteln der Formel 
(VII) 

R 6 -A CVII) 

in welcher 

X 
II 

R 6 fur Akyl oder einen Rest -C-R 4 stehtt 

und wobei X und R 4 die oben angegebene Be- 
deutung haben, 

und 
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A fur eine el ktronenziehende Abgangsgrupp 



steht, 



Oder nit Iso ( thio) cyanaten der Forme 1 (Villi 



(VIII) 



in welcher 

R 7 fur Alkyl oder fiir gegebenenf alls substitu- 
iertes Aryl steht* and 

X die oben angegebene Bedeuttxng hat, 

gegebenenf alls in Gegenwart eines Verdunnungsmittels 
und gegebenenf alls in Gegenwart eines Saurenbinde* 
mittels am Stickstoff der Aminogruppe in S-Steliung 
des Pyrazolringes alkyliert bzw. acyliert* 

oder daB man 

(h) die nach Verfahren (e-oc), (e-0) f (f) oder (g) er~ 
haltlichen 5-Aminopyrazole der Forme 1 (If) t 




(If) 



A 23 753 



" 143 " 0201852 



in welcher 

R 1 " . R 2 # R 3 und Ar" die oben angegebene Be 
deutung haben • 



mi 



*t Oxidationsmitteln der Formel (IX). 



R-O-OH <IX> 
in welcher 

R fUr WaaserBtoff oder fiir jeweils gegebenen- 
fBlls subBtiutiertes Alkanoyl oder Aroyl 
steht ( 

gegebenenfalls in Gegenwart einos VerdUnnungsmittels . 
gegebenenfallB in Gegenwart eines KatalyeatorB sowie 
gegebenenfallB in Gegenwart eines SiurebindemittelB 
an Sehwefel der Sulf enylgruppe in 4-Fosition des 
Pyrazolringes oxidiert. 
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